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Liste de définitions des symboles et abréviations utilisés

Notations générales et définitions

P" — polarisation macroscopique du milieu,

P polarisation électronique nonlinéaire du milieu,
PP — polarisation intrinséque du matériau,

&, — permittivité diélectrique du vide,

7™ — susceptibilité du n*®™ ordre du matériau,

;((1) — susceptibilité diélectrique linéaire (d’ordre 1) du matériau,

72— nonlinéarité (susceptibilité) du second ordre (quadratique) du matériau,
2 — susceptibilité d’ordre trois (cubique) du matériau,

E4c(0) — champ électrique statique,

79 — susceptibilité quadratique effective,
;(i(jﬁ) — composantes du tenseur de la susceptibilité quadratique #® dans un repére (x,y,z), ou i,

J, et k sont les indices,
Ho— moment dipolaire d’une molécule a I’état fondamental,
K1 — moment dipolaire d’une molécule a I’état excité,
A —différence entre le moment dipolaire a I’état fondamental | et a I’état excité p,
K —moment dipolaire permanent éventuel de la molécule,
Ho1 — moment dipolaire de transition,
a —tenseur de la polarisabilité linéaire,
S — le tenseur de polarisabilité moléculaire nonlinéaire d’ordre deux (I’hyperpolarisabilité
d’ordre un),
y — tenseur de polarisabilit¢ moléculaire nonlinéaire d’ordre trois (I’hyperpolarisabilité
d’ordre deux),
E, — champ applique vu par une molécule (les autres dipdles au voisinage d’une molécule
produisent une modification du champ local par rapport au champ externe appliqué),
p — polarisation microscopique induite par un champ électromagnétique,
f,, — facteur de correction de champ local,
fo — facteur de correction d’Onsager, pour un champ statique,
N — nombre de molécules actives par unité de volume,
( ), — moyenne orientationnelle,
<p>Q— moyenne orientationnelle tenant compte de la distribution angulaire des dipoles,
Q —angle solide (dQ =sinéd&dpdy ),
(X,Y,Z) — repére microscopique d’une molécule,
(), —moyenne temporelle,
n — indice de réfraction,
Ei(M,t) — amplitude spatiale et temporelle du champ i, E; (M ,t) = SR[Ei (M )exp(ia;t)], R
désigne la partie réelle,
E (M) — amplitude complexe de champ d’écriture a o,

E2o(M) — amplitude complexe de champ d’écriture 2o,
Pi(M,t) — polarisation macroscopique,




Ak =2k, —Kk,, estledésaccord de phase entre les champs d‘écriture a o et 2w,

A® — déphasage entre les deux faisceaux d’écriture aux fréquences fondamentale et second
harmonique,
I — longueur de cohérence définie par Ak I, =27,
. L . . i inx
sinc —fonction sinus cardinal, définie comme sinc x= S—,
X
P§; Photon _ probabilité d’excitation par 1’absorption d’un photon,
P31 Photon _ probabilité d’excitation par I’absorption de deux photons,
& — efficacité quantique de la réorientation moléculaire,
P(Ql - QO) — probabilité (normalisée) pour une molécule excitée de quitter son orientation

initiale le long de la direction Ql(é?l,gol) et de s’aligner le long de la
direction Q,(6,,9,).

a — coefficient d’absorption linéaire,

c — célérité de la lumiére dans le vide (3 x 10% m/s),

d — coefficient nonlinéaire réduit, (d = #/2),

D - constante de diffusion,

D — paramétre décrivant le rapport entre les taux d’orientation spontanée et de diffusion
réorientationnelle photoinduite,

An — variation d’indice, 4An = ny, — Ny,

n — efficacité du processus d’orientation moléculaire,

h — constante de Planck (h = 6,62 x 107, 7 :21),
T

Ao 42— longueur d’onde dans le vide de frequence o, 2,
| — épaisseur d’échantillon,
P, P2, — puissances des faisceaux a o et 2w en W,

SHG SHG
. A — I . .
C - contraste étant défini commeC =m0 of | et |°°® sont, respectivement, les
max min

intensités minimales et maximales du faisceau de second harmonique génére,

K =k,, — 2k — vecteur d’onde du réseau de la susceptibilité quadratique 7,
— vecteur d’onde a la fréquence fondamentale,

., — vecteur d’onde a la fréquence second harmonique du signal de forte intensité dans la
configuration avec un prisme,

E—,Z{u — vecteur d’onde a la fréquence second harmonique du signal de faible intensité dans la

configuration avec un prisme,

T — température (en K),

Ty — température de transition vitreuse du polymere,

[Smax — coefficient d’absorption a deux photons maximal,

Im z®) — partie imaginaire de la susceptibilité cubique %,

E{U
<

SHG _ | SHG
Afini __ " max min

C — contraste, défini comme C = G SHE
max + Imin

A — période du réseau,
7% —valeur de la susceptibilité d’ordre deux d’un matériau a saturation,
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a — parametre proportionnel & (;(s(;) )2 :

b — constante de temps caractéristique de la dynamique de croissance,

¢ — parameétre dont la valeur est comprise entre 0 et 1 (la distribution existant sur les temps
caractéristiques de croissance est d’autant plus importante que cette valeur est differente

de 1 — cela est directement lié a la distribution des volumes libres au sein de la matrice

polymere).
y(t) — valeur normalisée de »® au point t aprés I’arrét de la phase d’écriture, défini
7® ()
comme y(t) = :

(2)

max

t; — temps caractéristique de la décroissance rapide de relaxation apres arrét de la phase
d’écriture,

t, — temps caractéristique de relaxation la partie lente de la décroissance apres arrét du
seeding,

A, B — contributions  la valeur du #® a saturation (y au temps zéro) et A+ B =1,

h — surface libre du polymere,

p — pression,

1 — viscosité dynamique,

v — vitesse du polymeére (supposé incompressible),

M — masse molaire du polymere,

ov, oV, oV,
+ + ),
ox oy oz
V — (opérateur d’Hamilton ou nabla) le gradient du champ vectoriel

divV - divergence du champ vectoriel (divV =

(avV=a, ii +a, 9 j+a, ik , ou 1, J, k sont les vecteurs unitaires),
OX oy 0z

E(x) — champ électrique,

dE(x)/dx — gradient du champ électrique selon I’axe x,
F(x) — force exercee sur les chaines polymeéres,

S(x) — profil du réseau de surface photoinduit.

Abréviations

SH - second harmonique,

SHG - (ang. Second Harmonic Generation) — génération de second harmonique,

D. O. — densité optique,

u. a. — unité arbitraire,

PMT - photomultiplicateur,

FTIR - (ang. Fourier Transform Infrared) — transformée de Fourier dans la région
d’infrarouge,

QPM - (ang. Quasi Phase Matching) — Quasi accord de phase,

Nd:YAG (laser) — ang. Neodyme:Yttrium Aluminium Garnet,

DR1 - Disperse Red 1, 4—(N—(2-hydroxyéthyle)-N—éthyle)-amino—4’—nitroazobenzéne,

PMMA - polyméthylméthacrylate,




DR1-MMA - copolymeére obtenu par polymérisation radicalaire a partir d’une solution de
méthylméthacrylate (MMA) et de N-éthyle—N—(méthacryloxyéthyle)-4’—
amino—4-nitroazobenzene (dérivé de DR1),

KDP - potassium dihydrogen phosphate, KH,PQ,,

DCM - 2—(2—{(E)-2-[4—(diméthylamino)phényle]-1-ethenyl}-4H-4—pyraniliden)malono-

nitrile),

cc — complexe conjugué,

IR — infrarouge,

EFISHG — (ang. Electric Field Induced Second Harmonic Generation) — génération de second

harmonique induite par champ électrique,

DSC - (ang. Differential Scanning Calorimetry) — technique de calorimétrie différentielle

a balayage,

PU-CNMS - polymére polyuréthane greffé avec le ligand de I’azo—cyano—sulphométhyle,

DRPR - dibutylaminonitroazobenzene,

UV - ultra violet,

Vis — visible,

ICT — (ang. Intramolecular Charge Transfer) — transfert de charge intramoléculaire,

HOMO - (ang. Highest Occupied Molecular Orbital) — la plus haute orbitale moléculaire

occupée,

LUMO - (ang. Lowest Unoccupied Molecular Orbital)- la plus basse orbitale moléculaire

non—occupeée),

PVK - poly(9-vinylcarbazole),

AFM — (ang. Atomic Force Microscope) — microscope a force atomique,

kWc — kilowatt créte, mesure la puissance obtenue au moment de I’ensoleillement maximal,

He—Ne (laser) — laser Hélium—Néon,

PV — photovoltaique,

P3BT - polybutylthiophene,

ITO - (ang. Indium Tin Oxide) — oxyde d’indium et d’étain, matériau le plus utilisé

comme électrode pour la réalisation de cellules photovoltaiques organiques.
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Introduction générale

L apparition du laser au début des années 1960 a rendu possible les progres récents dans le
domaine de I’optique nonlinéaire, qui nécessite I’utilisation des champs électromagnétiques
(EM) suffisamment forts pour observer des réponses non—linéaires avec ce champ EM. La
recherche en optique non linéaire a conduit a la naissance d'une nouvelle discipline appelée la
photonique, la science de développement des moyens de télécommunication et de traitement
de l'information. La physique qui est & la base de la photonique décrit les interactions entre
des signaux optiques et des matériaux présentant de propriétés optiques nonlinéaires. Cela a
permis de concevoir, élaborer et caractériser de nouveaux matériaux divers pour des
applications dans le domaine du génie optique pour nouveaux dispositifs optoélectroniques et
surtout pour les sources de lumiere cohérente.

Parmi ces nouveaux matériaux les composés organiques, en particulier les polymeres,
suscitent aujourd’hui un interét croissant en raison de leur facilité de synthese, leur mise en
ceuvre technologique aisée et la grande flexibilité structurelle, énorme variété de structures
potentielles et possibilité d’intégration aux composants électro—optiques, microstructuration,
possibilité d’orientation et colt modeste de production, ainsi que les temps d’une réalisation
des échantillons trés courts (par rapport au temps de préparation des cristaux inorganiques
pour I’optique nonlinéaire). Les matériaux possedent aussi une bonne qualité optique et des
seuils de dommage élevés (d’ordre du GW/cm? en régime impulsionnel). Leurs propriétés
optiques et physico—chimiques peuvent étre ajustées pour certains applications particulieres
[1, 2]. Actuellement on recherche de nonlinéarités élevées avec temps de réponse rapides. Il a
été démontré que sous excitation pulsionnelle ces matériaux présentent des non-linéarités
fortes  d’origine  électronique. Les  dispositifs  électro—optiques, les  diodes
électroluminescentes, les diodes laser et les mémoires optiques avec haute densité de stockage
ont été réalisés sur la base de matériaux organiques et certaines applications ont été déja
commercialisées. Ces dispositifs sont aussi réalisés avec des semi—conducteurs I11I-V comme
GaAs, ayant une faible bande interdite. Pourtant, leur émission lumineuse étant située dans le
rouge et proche infrarouge, cela limite fortement leurs possibles applications. Un travail
considérable a été consacré aux matériaux pouvant couvrir I’émission aux plus courtes
longueurs d’onde, notamment du vert au bleu [3, 4].

Nous allons nous intéresser aux non-linéarités du deuxieme ordre qui permettent de concevoir
un dispositif effectuant des opérations d’oscillation paramétrique (pour la fabrication des
sources lumineuses cohérentes accordables), de modulation a haut débit ainsi que de la
commutation (par effet électro—optique) et de mélange de fréquences, comme génération de
deuxiéme harmonique afin d’obtenir les nouvelles longueurs d’onde UV-VIS.

La réduction de la longueur d’onde émise permettrait de réduire le diametre du faisceau et
d’utiliser les énergies plus élevées. Ceci implique que la densité du stockage des données sur
un disque optique pourrait étre augmentée, parce que la taille du plus petit pixel qui peut étre
adressé est proportionnelle au carré de la longueur d’onde. Alors, la division de la longueur
d’onde d’écriture et de lecture par deux permettra soit de multiplier par quatre la capacité du
méme disque, soit de diminuer par le méme facteur sa taille pour stocker la méme quantité des
données.

Pour avoir une activité non-linéaire de deuxieme ordre il faut que le matériau soit non—
centrosymmeétrique. Ceci signifie qu’au niveau microscopique il faut que la structure
moléculaire ne posséde pas de centre d’inversion et I’unité moléculaire ait une forte
hyperpolarisabilit¢ S Au niveau macroscopique un assemblage non-centrosymétrique est
exigé, pour que un coefficient non—linéaire de second ordre #** soit non—nul et afin que les
différentes polarisations (fondamentales et harmoniques) considérés puissent interagir dans la
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facon non—destructive. La synthése d’un tel matériau n’est pas évidente et demande un
démarche considérable axée sur I’optimisation pour obtenir la susceptibilité de deuxiéme
ordre maximale, parce que I’assemblage non—centrosymétrique n’est pas une arrangement
habituel pour la majorité des structures cristallines organiques et uniqguement 20% parmi eux
n’ont pas un centre de symétrie [5].

A I’heure actuelle il n’est pas question de concurrencer les matériaux inorganiques utilisés
dans le domaine de doublage de fréquence (KDP, KTP, etc.), mais de développer la filiere des
matériaux organiques. Ces derniers possedent une flexibilité énorme et le remarquable
potentiel pour I’application dans des composantes optoélectroniques, parce que leurs
propriétés facilitent I’utilisation de ces matériaux pour la fabrication des circuits intégrés
optiques étant compatibles avec la technologie micro- et optoélectronique d’aujourd’hui. Dés
maintenant on peut envisager la réalisation des modulateurs électro—optiques opérant aux
fréquences élevées, des dispositifs intégrant des guides d’ondes polymeéres, etc.

Dans ce cadre, notre projet de recherche concerne les études des matériaux nonlinéaires
orientés par voie optique.

Le premier chapitre de ce mémoire est consacré a la description théorique des outils de
I’optique nonlinéaire qui seront utilisés pour interpréter des résultats expérimentaux. Tout
d’abord nous rappelons I’origine des nonlinéarités dans les matériaux organiques au niveau
micro— et macroscopique. Ensuite nous discutons les diverses méthodes pour accéder a une
organisation noncentrosymmetrique des molécules insérées dans des matrices polymeres et
nous comparons leurs intéréts et avantages. Aprés une breve présentation du model théorique
de I’orientation tout—optique nous proposons des mécanismes divers qui peuvent intervenir
pendant la génération de deuxiéme harmonique, & part de la photoisomerisation trans—trans*—
cis—trans “classique” (un astérisque signifié un état excite de la molécule). Enfin, nous
terminons par un paragraphe décrivant les réseaux avec quasi accord de phase induits dans les
couches minces testées.

Le deuxiéme chapitre développe [I’aspect matériaux. Nous décrivons les systéemes
polymeriques utilisés et présentons leurs propriétés physico—chimiques. Ensuite, la
technologie de fabrication de couches est abordee et les résultats de caractérisation de films
préparés que nous avons étudiés sont montrés. Nous présentons une technique originale
permettant d’éviter I’influence de la différence de la phase relative entre deux faisceaux
d’écriture sur I’efficacité de processus d’orientation tout—optique. Ensuite nous montrons que
cette méthode peut étre mise a profit pour réaliser le contréle en temps réel de ce processus.
La troisiéme partie de ce mémoire donne des résultats expérimentaux obtenus par son
application sur les couches minces que nous avons réalisées. Enfin nous tirons plusieurs
conclusions sur le rendement des différents mécanismes de génération de deuxiéme
harmonique. Nous mettons en évidence I’orientation polaire permanente induite dans le
polymere réticulable et le phénomene de la bistabilité moléculaire induite tout—optiquement
avec des capacités de stockage des données.

Enfin, le quatriéme chapitre de ce manuscrit regroupe I’ensemble des résultats obtenus sur la
structuration de la surface des échantillons étudiés a une échelle micrométrique par
microscopie a force atomique. Ces expériences nous permettent de mettre en évidence la
possibilité d’inscrire les réseaux de surface sans la présence du gradient de champ.
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Chapitre I

L’induction d’ordre moléculaire polaire
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1. INDUCTION D’ORDRE MOLECULAIRE POLAIRE

I. Induction d’ordre moléculaire polaire

I.1. Introduction a I’optique nonlinéaire
I.1.1. Les phénoménes linéaires et nonlinéaires macroscopiques

Dans la plupart des phénomeénes physiques, la description de la réponse du matériau comme
¢tant linéaire, n’est qu’une approximation, et seule I’introduction de contributions
nonlinéaires permet de décrire enticrement les effets. Les réponses nonlinéaires peuvent étre
enregistrées suite a des excitations importantes (champ électrique, magnétique,
¢lectromagnétique, contraintes mécaniques,...). Dans le cas de [’optique, la réponse
nonlinéaire du milieu avec un champ appliqué apparait lorsque I’on irradie un matériau avec
un faisceau laser intense. L’interaction de la lumiére cohérente avec un matériau révele ses
propriétés nonlinéaires. Seuls les lasers permettent d’avoir un champ suffisamment intense
capable de perturber I’interaction entre les électrons et le noyau (le champ inter—atomique), et
de modifier la fréquence du faisceau traversant le milieu, sa phase, ou bien encore son ¢état de
polarisation. Dans le cas de champs E(w) extérieurs faibles, la polarisation électronique
induite du milieu s’exprime comme :

P =P +5,7YE(0) (1)

ou Phest la polarisation macroscopique du milieu, P’ —sa polarisation intrinséque, &, — la
permittivité diélectrique du vide, ;((1) — la susceptibilité¢ diélectrique linéaire (d’ordre 1) du
matériau. La partie réelle est liée a I’indice de réfraction et la partie imaginaire a 1’absorption
linéaire du matériau.

En général, la susceptibilit¢ diélectrique du milieu est une grandeur complexe tensorielle
d’ordre n+1 comprenant 3™ composantes.

Lorsqu’on excite le matériau avec un champ ¢électromagnétique fort, la réponse
macroscopique de celui—ci n’est plus linéaire avec le champ appliqué, mais elle devient
quadratique, cubique... En supposant que les longueurs d’ondes sont loin des bandes
d’absorption du milieu, on obtient alors une polarisation macroscopique induite dans le
matériau :

P=P" +&(y"E+ P E(0)E(0)+ yVE(@)E@)E@®)+..= P* + P (2)

ou ;((") est la susceptibilité du n“™ ordre du matériau et P"* la polarisation électronique

nonlinéaire du milieu. La susceptibilit¢ d’ordre deux est un tenseur du troisieme ordre,
comprenant 27 composantes. Pour des raisons de symétrie, la nonlinéarité du second ordre 3
est non nulle uniquement dans les milieux noncentrosymétriques. La susceptibilité d’ordre
trois ¥ est un tenseur possédant 81 composantes dont la partie réelle est reliée a ’indice
nonlinéaire et la partie imaginaire a 1’absorption a deux photons, a I’absorption saturable, etc.
Nous nous intéressons au cas particulier de 1’effet du doublage de fréquence de 1’onde
incidente se propageant dans le matériau. Ce phénomene correspond a la sommation de
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1. INDUCTION D’ORDRE MOLECULAIRE POLAIRE

, 2 . . . . oy Co, . o,
fréquence y?(—2w;0,m), et la polarisation induite dans le milieu non linéaire considéré
s’exprime de la facon suivante :

P (20)= &, 7V E(0)E(o) (3)

Si un champ ¢électrique statique E,;(0) est présent dans le matériau, la susceptibilité
nonlinéaire quadratique effective peut également résulter de I’interaction entre ce champ et la
susceptibilité nonlinéaire d’ordre trois. Ainsi, la polarisation nonlinéaire macroscopique du
milieu prend la forme suivante :

P"(20)= 6,7V E, (0)E()E(w) @)
et la susceptibilité effective ;' peut étre écrite comme :
25 = 2VE(0)+ 27 (%)

Classiquement, la polarisation étant un tenseur, ses composantes sont données par :

P(20)=¢,) Kz E,(0)E, () (6)
ik
avec K :
K(-o,,0,,...0,)=2"""p (7)

ol p est le nombre de permutations des fréquences(®,,...,®,), n est Iordre de la
susceptibilité, m est le nombre des fréquences égales a 0 dans I’ensemble de toutes les
fréquences (a)l,...,a)n) ; le parametre / est égal a 1 sim =0, et égal a 0 si m # 0. Dans le cas de
la génération de second harmonique, K est égal a 'z [6].

La susceptibilité quadratique ;((2) est un tenseur comprenant 27 composantes Zﬁ) dans un
repere (x,y,z). Dans la zone de transparence (régime non—résonant), les relations de Kleinman

permettent aux indices i, j, et k d’étre permutables. Selon la symétrie du milieu considére, le
nombre des composantes indépendantes se réduita 18 :

@ -, _ 2 _ 02 _ 02 _ .02
Xk =Xig =Xjw =X =Xy = Xni (8)

1.1.2. Ingénierie moléculaire des matériaux pour I’optique non-linéaire d’ordre deux

I.1.2.1. Les systémes chromophore—polymere pour I’optique non—linéaire (la molécule de
Disperse Red 1)

La recherche sur les polymeres photoactifs pour application dans l’optique nonlinéaire,
domaine qui continue de susciter de nombreuses études, est motivée par le faible colt de
fabrication ainsi que par la facilit¢ de mise en ceuvre de ces derniers. Les progres en chimie et
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en ingénierie moléculaire permettent de concevoir et de synthétiser des molécules variées et
de les insérer dans des matrices polyméeres pour obtenir des matériaux dotés a la fois de
performances ¢€levées, d’excellentes qualités optiques, et possédant une grande stabilité¢ dans
le temps des propriétés induites. Les principaux avantages des polyméres pour l'optique
nonlinéaire sont leur possiblité d’intégration directe dans des dispositifs optoélectroniques,
leur adhésion a n’importe quel substrat, ainsi que la possiblité de réorientation des molécules
photochromiques sous un champ ¢électrique ou €lectromagnétique. Leur réponse a 1’excitation
est d’origine électronique et donc quasi—instantanée, ce qui permet de réaliser des portes,
commutateurs et modulateurs optiques a haut débit [7,8,9].

Aujourd’hui, les polyméres, avec leurs performances remarquables, sont des matériaux de
choix en vue de leur application dans des composants pour le traitement des signaux optiques.
Les méthodes de la chimie théorique et plus particuliecrement de la mécanique quantique,
permettent d’étudier les propriétés €lectroniques et de structure de molécules et de solides
organiques. L'ingénierie moléculaire permet d'orienter les synthéses en fonction des propriétés
physiques souhaitées.

Les molécules actives en optique nonlinéaire d’ordre deux sont des molécules organiques a
fort transfert de charge intramoléculaire entre un groupement donneur et un groupement
accepteur d’électrons, séparés par un systéme d’électrons m délocalisables (systéme
conjugu¢). Dans la plupart des cas, elles sont unidimensionnelles (type batonnet, voir la fig.1)
et appelées “push—pull”. Elles possédent, dans leur état fondamental, un moment dipolaire u,
permanent non nul. Sous excitation par champ électrique ou optique, x4y change de valeur via
une délocalisation du nuage électronique, ceci lorsque la molécule passe dans un état excité
ou la délocalisation est encore plus amplifiée. Il y a une forte différence Au entre le moment
dipolaire a 1’état fondamental et a I’état excité.

Donneur —[-systéme conjugué (transmetteur)-]-Accepteur

CoHs

\
/N—< >—N\
C,H4OH \N_QNoz

Fig.1. Disperse Red 1 (4-(N—2-hydroxyethyl)-N—ethyl)-amino—4’—nitroazobenzene),
molécule unidimensionnelle de type “push—pull”, u =7,5 D [10], Au =17 D [11].

L’ingénierie moléculaire des composés possédant de fortes hyperpolarisabilités quadratiques
[ est régie par les régles suivantes :

e la longueur de conjugaison doit étre la plus grande possible, tout en sachant que des
phénomenes de saturation peuvent intervenir,

e les groupements substituant a ses extrémités doivent avoir le caractére donneur ou
accepteur le plus fort possible. La aussi, les effets de saturation dus a la force de ces

—17 -



1. INDUCTION D’ORDRE MOLECULAIRE POLAIRE

groupements sont possibles et il faut trouver le compromis entre les deux [12,13,14].
Les substituants les plus communs sont, rangés par leur force croissante :
— pour les accepteurs d’¢lectrons :
SO,CH3 < CN < CHO < COCF3 < NO < NO; < CHC(CN), < C5(CN),
— pour les donneurs d’¢€lectrons :
OCH;3 < OH < Br < OCgHs< OCH; < SCH3 < N,H; < NH, < N(CH3)2

e la structure du chromophore doit étre la plus planaire possible, du fait que la
conformation de la molécule joue aussi sur I’efficacité de la conjugaison.

1.1.2.2. Photoisomérisation du DR1

La molécule de DRI représentée ci—dessus a de bonnes propriétés nonlinéaires. Cette
molécule uniaxiale planaire “push—pull” dont la  structure est du type
donneur/transmetteur/accepteur, est un systéme a fort transfert de charge intramoléculaire, ce
qui résulte en un fort moment dipolaire uy a 1’état fondamental. Elle possede de plus la
capacité de s’isomériser (isomerisation trans—cis). L’isomérisation (fig.2) implique la
transition d’un électron occupant soit la plus haute orbitale non liée occupée (appelée n), soit
la plus haute orbitale occupée m, vers la plus basse orbitale non occupée p (appelée m*).
L’excitation de n vers ©* est un passage du niveau Sy vers le premier état singulet S;, tandis
que la transition de 7 vers m* est associée au passage de Sy vers le deuxiéme état singulet S,.
La réaction d’isomérisation peut étre soit directe (impliquant seulement les niveaux singulets)
soit passer par I’intermédiaire des niveaux triplets.

q, o
P

N20

|

N KT, uv/©)4

N CHzCHzOH—N\
CH2CH20H CH2CHs3

/N\ CH2CHs
CHZCHZOH CH2CH3 l

TRANS CIS TRANS

Fig.2. Illustration de la rotation axiale de la molécule via I’isomérisation trans—cis—trans de la
molécule de Disperse Red 1 (symétrieC, ). A la suite de chaque cycle d’excitation—

relaxation, la molécule tourne d’un certain angle a, mais aussi parcourt une distance /. Le
retour cis—trans est activé thermiquement.

Rau [15] a classifié les dérivés d’azobenzenes en trois catégories en fonction des énergies des
transitions (n, ©*) et (7, ©*) :
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e le groupe des azobenzeénes posséde une faible bande (n, *) dans le visible éloigné de
la bande (mt, ©*) placée dans I’'UV. Le temps de vie de I’isomere cis est trés long (12
heures, mesuré par Buffeteau et al. [16]). Ces composés peuvent donner une
biréfringence photoinduite dans des matrices polymeriques, mais sa valeur est tres
basse et la procédure exige une irradiation du matériau avec une lumiére de longueur
d’onde comprise dans la bande (n, ©*) pour amorcer 1’isomérisation cis—trans. Sans ce
processus, I’isomere cis persiste et peu d’orientation photoinduite peut avoir lieu.

e la famille des aminoazobenzenes, dont les bandes (n, ©*) et (m, n*) se recouvrent
partiellement. Le temps de vie de I’isomeére cis est plus court.

e les pseudostilbénes, ou les azobenzénes sont substitués avec un groupement donneur
et accepteur d’¢électrons. Les bandes (n, ©*) et (n, m*) sont superposées et le temps de
vie de l'isomere cis est le plus court parmi toutes les familles de dérivés
d’azobenzenes. La lumiere qui active 1’isomérisation trans—cis active aussi la réaction
cis—trans.

Généralement les bandes d’absorption de la forme trans sont placées a des longueurs d’onde
plus longues que les bandes de la forme cis (voir la fig.3). Comme cet écartement n’est
habituellement pas tres €élevé, la lumiére monochromatique qui induit le passage d’une forme
a I’autre, excite aussi la transition inverse.

E s%

S
T ket

krc cc

oT

— Sc
CIS

TRANS

Fig.3. Diagramme d’énergie d’une molécule de type azobenzéne (Disperse Red 1) impliquant
les états trans et cis de la molécule ; S, S, — les états fondamentaux, S*,, S*. — les états

excités des isomeres trans et cis, o, o — les section efficaces d’absorption des isomeres
trans et cis, k;q, kor — les constantes de désexcitation, respectivement, de 1’état trans a cis et
de cis a trans, T— la constante de relaxation thermique cis—trans.

La forme frans d’une molécule d’azobenzene est généralement plus stable que sa forme cis.
Suivant I’absorption de photons, la molécule peut basculer de sa forme trans a sa forme cis
(fig.2). Cette réaction est réversible : soit par absorption d’un photon, soit par activation
thermique.

Différents mécanismes peuvent accompagner le basculement entre la forme trans et la forme
cis. Les deux suivants ont été retenus [15] (voir la fig.4) :
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- larotation d’un des cycles benzéniques qui tourne autour du plan de la molécule,
- D’inversion durant laquelle un des cycles phényles tourne dans le plan de la molécule.

Les deux mécanismes (rotation ou inversion) ont une probabilité équivalente.

Q\ =Rchtion
el . /\

N SEnS
WO

Inversion

Fig.4. Mécanismes possibles de photoisomérisation : rotation et inversion.

1.1.2.3. Réorientation photoinduite

La possibilit¢ d’induire un dichroisme dans certains matériaux suite a 1’irradiation par une
lumiére polarisée (effet Weigert) est connue depuis longtemps. La premic¢re démonstration de
cet effet impliquant un chromophore aromatique (Congo Red) a été réalisée en 1957. 1l a
d’une part été¢ observé qu’un liquide visqueux devient dichroique lorsqu’il est éclairé par un
faisceau polarisé linéairement, et d’autre part que ce dichroisme photo—induit reste stable
pendant une semaine. C’est seulement en 1971 que Makushenko [17,18] a associé ce
phénomene a une isomérisation d’azobenzene. En 1984 Todorov et al. [19] ont obtenu cet
effet en couches polymeres utilisant une matrice d’alcool polyvinylique (PVA) dopé avec un
chromophore azobenzénique (orange de méthyle, connu aussi sous le nom d’hélianthine ou
d’acide para—diméthylaminoazobenzéne). Ils ont constaté que les molécules se réorientaient
perpendiculairement a la polarisation de la lumiére de pompe et ont démontré que I’on peut
réaliser un enregistrement holographique dans ce type du matériau.

Lorsqu’une molécule photochromique est éclairée par un faisceau polarisé linéairement, elle
est excitée de sa forme stable (trans) vers une forme métastable (cis) qui est plus compacte, et
peut ainsi se réorienter beaucoup plus facilement. Par la suite, le chromophore relaxe
thermiquement vers la forme initiale trans avec perte de mémoire orientationnelle. Apres
relaxation, si les molécules se trouvent alignées parallélement a la direction de polarisation de
la lumiére incidente, elles seront encore excitées. Apres plusieurs cycles d’isomérisation, on
observe que les molécules ont tendance a s’aligner avec leurs moments dipolaires orientés de
facon non paralléle a la polarisation du faisceau incident (voir la fig.5). Les molécules ayant
relaxées dans une direction perpendiculaire a la polarisation de la lumiére ne seront plus
excitées. Il s’ensuit donc progressivement un appauvrissement en chromophores ayant un
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moment de transition parallele a la polarisation du faisceau pompe, et le matériau devient
alors biréfringent et dichroique.

Lorsque I’illumination par un faisceau laser provoque une réorientation des isomeres trans
dans un plan perpendiculaire a la polarisation d’un faisceau pompe, cela induit un changement
de la transmission optique du matériau (dichroisme), i.e. une variation d’absorption du milieu
dans la direction paralléle (diminution d’absorption) et perpendiculaire (augmentation) a la
polarisation de la lumiére incidente. Dans ces deux directions, les indices de réfraction varient
¢galement ce qui confére au matériau des propriétés de biréfringence. C’est le phénomene de
“hole burning angulaire* [20]. Il suffit par la suite d’éclairer le matériau avec un faisceau
polaris¢ circulairement, ou bien de chauffer le polymere au—dela de sa température de
transition vitreuse 7, pour annuler D’effet (i.e. restaurer une orientation isotrope des
molécules).

—  Molécule dans I'état fondamental
....... = Molécule dans I'état excité

lumiére
polarisée

E

@

E

a

Fig.5. Induction optique d’anisotropie (biréfringence et dichroisme).

1.2. Mise en ccuvre des matériaux

Les matériaux polymeéres sont généralement constitué¢s d’une matrice polymerique amorphe et
de molécules photochromiques dissoutes dans la structure de la matrice. La matrice est
isotrope ainsi que généralement transparente dans le visible et le proche infrarouge. Les
molécules optiquement actives sont liés ou non par une liaison chimique a la matrice. Ce type
de milieu est caractérisé par une température de transition vitreuse (7).

Nous allons maintenant présenter les différentes types de systémes.
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1.2.1. Systémes dopés

Les molécules photochromiques sont incluses dans la structure de la matrice et il n’existe
aucun lien chimique covalent entre elles et le squelette polymere (voir la fig.6). Seules des
interactions du type van der Waals, liaisons électrostatiques ou liaisons hydrogéne sont
présentes [21]. La stabilité temporelle des propriétés ¢lectro—optiques de ce type de composés
n’est pas satisfaisante : on observe une relaxation des valeurs des coefficients électro—
optiques, trop importante pour des applications dans des dispositifs optoélectroniques.
Sachant que les propriétés optiques nonlinéaires sont proportionnelles a la concentration des
photochromes dans la matrice, il est intéressant d’inclure de grandes quantités de
chromophores dans la structure. Malheureusement, il est difficile de dissoudre une forte
concentration de chromophores dans une matrice en raison de problémes de recristallisation
(agrégation des chromophores) et de ségrégation de phase. Afin de s'affranchir de ces
problémes de ségrégation, une alternative aux polymeres dopés s’est présentée : 1’utilisation
de systemes greffés.

m chaine polymére

chromophore

Fig.6. Structure d’un polymére dopé. Les fléches représentent les moments dipolaires des
molécules du colorant.

1.2.2. Systemes greffés

Le greffage permet d’inclure une quantité de chromophores trés élevée (au moins 50 % en
masse contre 10 % au maximum pour le dopage). Les molécules photochromes sont
accrochées au polymere, généralement du c6té du groupe donneur d’électrons, par une liaison
covalente. La molécule et la chaine polymeérique sont parfois liées par un groupe “espaceur”
(ang. “spacer”). La présence d’un espaceur permet de contrdler la température de transition
vitreuse du matériau.
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Deux types de greffage sont possibles : les chromophores sont greffés latéralement (ang. “side
chain®, voir la fig.7), ou bien sont inclus dans la chaine (ang. “main chain” les colorants sont
inclus dans une chaine polymérique par leurs deux extrémités, voir la fig.8). La stabilité
temporelle des propriétés induites est trés bonne, la mobilit¢ du chromophore étant le
parametre décisif. Si I’espaceur n’est pas présent, I’orientation des molécules photochromes
est plus difficile mais la stabilité est meilleure : la longueur de 1’espaceur entre le colorant et
la matrice est un parametre a optimiser pour une meilleure efficacité d’orientation.

(@) (b) (©

Fig.7. Schéma de polymeres greffés latéralement (side chain) ; I — chromophore, II —
groupement espaceur (spacer), III — chaine polymere.

o voeeee 6 -
III

Fig.8. Structure des polymeéres greffés en chaine principale (main chain) ; I — molécule
photochromique, II — chaine polymere.

1.2.3. Polyméres réticulables

La réaction de réticulation étant 1’aboutissement de la polymérisation, c’est un processus
irréversible. Dans le cas des polymeres, elle signifie la formation d'un réseau
macromoléculaire tridimensionnel. Le mécanisme de réticulation différe suivant les structures
des matériaux polymeriques, mais généralement il s'agit de :

* une activation thermique ou catalytique de sites réactifs (comme dans des résines
phénoliques de type résol),

* une réticulation par ajout d'un monomere réactif introduit dans la résine (par exemple
polyester),

* une réaction avec un durcisseur (les résines époxydes).

Les photochromes greffés en polymeéres réticulables (thermo— ou photo—) posseédent des sites
réactifs (groupements réticulables) qui peuvent réagir avec la ou les fonctions chimiques
d’une matrice, de fagon a créer un réseau tridimensionnel stable (voir la fig.9 et paragraphe
[.10). La stabilit¢ thermique des propriétés induites est satisfaisante, mais leur polarisation
pose un probléme parce que leur température de transition vitreuse évolue au cours du
processus de réticulation. La réaction de réticulation par voie thermique ou optique donne
aussi une trés bonne stabilité temporelle des propriétés électro—optiques, mais leurs valeurs
restent relativement modérées [21].
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Fig.9. Réaction de réticulation.

Fig.10. Structure du polymere réticulé.

1.3. Méthodes d’orientation des molécules insérées dans des matrices
polymeres

Un matériau polymere est naturellement isotrope et ne possede pas la noncentrosymétrie
nécessaire pour présenter une activité nonlin€éaire du second ordre. Par conséquent, pour
obtenir des propriétés nonlinéaires optiques de second ordre il faut briser la centrosymétrie du
matériau. Dans le cas de polymeéres azoiques, il existe plus particulierement trois méthodes
d’orientation des molécules dans des couches minces polyméres : I’orientation thermo—
assistée par champ ¢électrique, l’orientation photo—assistée par champ électrique et la
polarisation tout—optique. Les phénomenes physiques impliqués varient selon la méthode
utilisée.

I.3.1. Orientation thermo-assistée par champ électrique

Cette méthode est la méthode classique la plus commune pour des polymeéres incluant des
molécules dipolaires. Elle nécessite I’application d’un champ électrique statique pour orienter
des molécules possédant un fort moment dipolaire permanent dans une direction moyenne.
Pour faciliter 1’orientation des molécules et pour diminuer les contraintes mécaniques
imposées par la matrice hote polymere, on chauffe au préalable le matériau a une température
proche de sa température de transition vitreuse 7, (les molécules sont rendues mobiles par
agitation thermique). Cette température doit rester en dessous de 7,, température a partir de
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laquelle on a une augmentation accrue de la conductivité du matériau ainsi qu’une
augmentation du risque de claquage diélectrique. Il en résulte une forte dégradation de la
surface du film polymere [22]. Le champ électrique est toujours conservé lorsque la
température est diminuée, afin de fixer I’orientation des molécules. Le champ électrique peut
étre appliqué soit par une ¢lectrode en pointe (une forte densité de charge ionise le gaz entre la
pointe et la surface de la couche mince), soit par deux électrodes (ITO — or) de type sandwich
ou transversales. Pourtant, méme si la possibilit¢ d’utiliser des électrodes de type sandwich
est attractive en vue des applications en dispositifs optoélectroniques, il existe toujours des
risques de détérioration de la surface ainsi que de I’injection des charges aux électrodes. Une
méthode permettant de les éviter est application des couches dites “tampon” [23] (une couche
trés fine de diélectrique déposée entre une électrode et un film polymeére, diminuant ainsi le
risque de claquage).

En utilisant cette technique, on profite du moment dipolaire (u) des molécules
photochromiques pour les orienter par un intense champ électrique E,. Le couplage uE, est
véritablement efficace s’il n’est pas trop faible devant 1’énergie d’agitation thermique 7.
Cependant, cette méthode ne peut étre appliquée qu’aux molécules dipolaires et non—
ioniques. En effet, les molécules privées de moment dipolaire (comme les molécules
octupolaires) ne peuvent se coupler avec un champ électrique. Les molécules ioniques, quant
a elles, a cause de leur forte conductivité, diminuent I’amplitude du champ appliqué.

Cette méthode est fréquemment utilisée pour les études dynamiques in—situ d’orientation des
chromophores dans les matériaux polymeres amorphes.

V~10% V/m

/\ 7

] ENESTY TN ENPTY
o R =

E allumé

Vitreux, Souple,
orientation orientation Vitreux, aligné
moléculaire aléatoire, champ E éteint
aléatoire molécules

libres de tourner

Fig.11. Procédure d’orientation par champ électrique. Les fleches représentent les moments
dipolaires des molécules. Le chauffage permet la rotation des molécules, représentées
schématiquement par un sablier [24]. C — chauffage, R — refroidissement, 7, — température de
transition vitreuse.

1.3.2. Orientation photo—assistée par champ électrique

Dans cette méthode, proposée pour la premicre fois par Sekkat et Dumont [25], les molécules
photochromiques sont pompées optiquement a température ambiante pendant qu'un champ
¢lectrique constant est appliqué au matériau. Le pompage optique par un faisceau polarisé
circulairement augmente la mobilité des molécules qui sont ensuite orientées par le champ
¢lectrique qui brise la centrosymétrie du matériau. Cependant, cette méthode exige des
chromophores ayant des mouvements optomécaniques efficaces. Elle peut étre effectuée a
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température ambiante (la mobilit¢ des molécules est obtenue optiquement et pas
thermiquement comme dans [’orientation par champ électrique classique) et les résultats
obtenus sont comparables avec ceux obtenus dans le cas de la polarisation par champ
¢lectrique thermo-—assistée. Cette méthode a été appliquée a différents systemes comme des
couches de Langmuir-Blodgett—Kuhn [26], des polyméres cristaux liquides [27], ou bien
encore des polymeres amorphes [28] (polyimides, etc.) contenant différents chromophores
photochromes (spiropyrannes, spirooxazines, ...).

?‘ Vz1(|)8 V/m
Vo NS
=1 =it

Photo-excitation des Matériau orienté
molécules H
(selection axiale), 2?7 =o0,
libres de tourner, champ E éteint
T = ambiante

Orientation
aléatoire,
matériau

isotropique

Fig.12. Procédure d’orientation par champ électrique photo—assistée. Les fleches représentent
les moments dipolaires des molécules; les fléches en trait plein et pointillé représentent,
respectivement, les états fondamentaux et excités de la molécule. La photo—excitation a 1’aide
d’une lumiére polarisée circulairement permet la rotation des molécules, représentées comme
des sabliers. Seules les molécules excitées tournent.

1.3.2.1. Relation entre les hyperpolarisabilités moléculaires et les susceptibilités nonlinéaires
macroscopiques dans les matériaux orientés

Au niveau microscopique, l’interaction d’un matériau avec un faisceau provoque une
déformation du nuage d’électrons. La polarisation microscopique induite par un champ
¢lectromagnétique s’exprime sous la forme :

p=u+ak, + PEE, +yE EE, )

ou u est le moment dipolaire permanent €ventuel de la molécule, & est le tenseur de la
polarisabilité linéaire, f et y sont les tenseurs de polarisabilités moléculaires nonlinéaires
d’ordre deux et trois (appelées aussi les hyperpolarisabilités d’ordre un et deux), E; est le
champ appliqué vu par la molécule (les autres dipdles au voisinage de la molécule produisent
une modification du champ local par rapport au champ externe appliqué). Le champ local E;
est la somme du champ appliqué et du champ introduit par les dipdles voisins. Ainsi, une
correction de Lorentz—Lorentz qui fait intervenir la polarisation P du milieu est
habituellement introduite :
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Eﬁﬂ:ﬂ@ﬁpw) (10)
3¢g,
Le champ local peut étre aussi exprimé comme étant égal a:
E = f,E) (1)

ou f,est le facteur de correction de champ local. On montre que (12) :

+2 .
e f = n“’3 pour les champs optiques,
g, (nf, +2) . : . .
e f =7 pour les champs statiques ou de faible fréquence (correction
g, +2n,
d’Onsager).

ne est I'indice de réfraction du milieu a la fréquence optique ® et & est la constante
diélectrique.

Dans le cas de matériaux moléculaires la polarisation macroscopique induite peut é&tre
exprimée comme la somme des contributions provenant de chaque molécule :

P=N(p), (13)

ou N est le nombre de molécules par unit¢ de volume, <p> , la moyenne orientationnelle

tenant compte de la distribution angulaire des dipdles. <p> Q= I p(Q)N(Q}ZQ ou N(Q)
Q

représente une fonction statistique caractérisant la distribution orientationnelle des molécules
dans I’angle solide Q. dQ) = sin 8d 6d pd y représente la variation d’angle solide.

Dans le cas d’une génération de seconde harmonique, la polarisation moléculaire est donnée
par :

P, (20)): Z%ﬁIJKEl,J (a))El,K (a)) (14)

Si le matériau est également soumis a un champ interne E4(0), le couplage avec un champ
électromagnétique incident peut se produire par Iinteraction de la susceptibilité cubique 7™,
indépendamment d’une réorientation des dipdles apres le processus de polarisation. De ce fait,
les contributions a la polarisation moléculaire a 2w s’expriment comme suit :

P (2(0) = Z%ﬂIJKEl,J (a))El,K (a)) + Z%VUKEJ,J (a))El,K (a))El,M (0) (15)

1,J,K,M égaux a X, Y ou Z (les coordonnées moléculaires).

La susceptibilité effective ;((2].) s’écrit :

€]
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20 = Ngi Fofo ol B)+ N gifmﬁ,,fa,fo<7>Edc (0) (16)

ou fy est le facteur de correction d’Onsager, défini précédemment, pour un champ statique
(voir I’expression (12)). L’optimisation des propriétés quadratiques d’un matériau organique
nécessite la sélection de molécules actives possédant des hyperpolarisabilités du premier
ordre £ les plus grandes possibles.

Si on définit comme a;; les éléments de la matrice de passage du repére macroscopique du
laboratoire (x,y,z) au repere microscopique (X,Y,Z) de la molécule, les composantes du tenseur
de I’hyperpolarisabilité¢ moléculaire du premier ordre prennent la forme :

<IBIJK>l'jk = IailajJakKﬂlJKN(Q)dQ (17)
Q
ou [LJK et ijk sont respectivement égaux a X,Y,Z et x,yz. <ﬁUK>ijk est la moyenne

orientationnelle des éléments du tenseur S (décrite dans un repére propre de la molécule
(X,Y,Z2)) exprimée dans un repere (x,),z).

—

J

Fig.13. Reperes macroscopiques (i,j,k) et microscopiques (/,/,K).

[.3.2.1.a. Cas d’une molécule unidimensionnelle (batonnet)

Les modeles de I’orientation moléculaire dans les polymeres orientés sous champ électrique
statique reposent sur la statistique de Boltzmann [29]. Si une molécule posséde une forme trés
allongée (par exemple selon I’axe OK, voir la fig.14), I’axe principal de transfert de charge est
selon 1’axe moléculaire OK. On peut alors considérer que le tenseur Sk ne contient qu’un
seul élément non nul, SBkkx (Bzzz), car seulement celui—ci intervient dans le couplage avec le
champ (les autres composantes sont supposées négligeables). La fonction de la distribution
orientationnelle N(Q) ne dépend que de I’angle &, et seuls les coefficients y;3;3;3 et y;;3 sont non
nuls.

—28 —



1. INDUCTION D’ORDRE MOLECULAIRE POLAIRE

j k
Fig.14. Représentation de I’axe d’une molécule de type batonnet (unidimensionnelle) dans le

référentiel (i,7,k).

A partir de I’équation (17) et en déterminant la fonction de distribution N(Q2), on peut déduire
la formule suivante [29] :

1 2z 2z V4 ) IUE . COS@
<ﬂZZZ>zzz = 87[2 J'd(DJ.dV/J'Slne(l-‘r koT jazZaZZazZﬂzzzdg (18)
0 0 0 B
Sachant quea_, = cos@, on obtient [29] :
17 UE,, 4
=— : cos” @sinGdd 19
<ﬁZZZ>ZZZ 2 ) kBT ﬂzzz ( )
Et finalement (si on néglige I’interaction dipolaire [29]) :
HE,,
<ﬂZZZ >zzz = Sk d]’-l, ﬂzzz (20*3)
B
HE .
<ﬂZZZ >xxz = 15kd ’]l-v IBzzz (2O_b)
B

Les coefficients non nuls du tenseur 7/ sont tirés des hyperpolarisabilités moléculaires

(2) _ _ NF3 HE 4 21-a
Z333 lzzz 80 f fOIBzzz SkBT ( )
(2) _ _ 1 NF3 HE . 21-b
1133 Zxxz 80 f foﬂzzz lskBT ( )

ou £, , = fiE, ;foesttoujours le facteur de correction d’Onsager pour un champ statique.
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Le rapport entre les expressions (21-a) et (21-b) donne :

(2)
£ =3 (22)
A133

La molécule est approximée a 1’aide d’un systéme a deux niveaux (pour chacun des isomeres,
voir fig.3). Si on suppose que seulement un transfert de charge unidimensionnel contribue a f,
que la différence de moment dipolaire Au entre le niveau fondamental |O> et le niveau
excité|l> est parallele au moment dipolaire de transition (le moment dipolaire entre le niveau

|0> et |1> ), et que les deux sont dirigés dans la direction de transfert de charge (selon 1’axe z

par exemple), I’hyperpolarisabilit¢ moléculaire de premier ordre posséde alors seulement la
composante f3,,, donné par [30,31] :

362 a)egf;)scAlu
2hm (a,zg _a)Z)[a)z —(2@)2}

eg

B...(2w,0,0)= (23)

ou f, est la force d’oscillateur de transfert de charge et @, sa fréquence. Ce modéle décrit
seulement les systémes unidimensionnels accepteur—donneur avec une géométrie planaire de
la molécule dont la transition électronique est considérée comme étant le passage de 1’¢électron
du groupement donneur vers le groupement accepteur [32]. Les systémes possédant une
symétrie multipolaire sont décrits dans le cadre du modéle a trois niveaux, dont deux
dégénérés [33].

Au—dela des molécules du type donneur—accepteur a transfert de charge unidimensionnel, des
chromophores a dimensionalité supérieure (notamment octupolaires) ont été aussi étudies
[34,35,36]. Le but est de tirer avantage des composantes hors—diagonales du tenseur /S et de
travailler avec des chromophores a dipole nul, possédant quand méme des hyperpolarisabilités
[ octupolaires.

1.3.3. Orientation tout—optique

Cette méthode permet d’induire un réseau de 7 par voie purement optique. La premiére
réalisation d’induction d’ordre polaire tout—optique est le fruit du hasard et a été réalisée par
Sasaki et al.[37] dans une fibre de silice dont le coeur était dopé au germanium. Les auteurs
ont irradié la fibre avec un laser Nd:YAG de puissance créte 0,8 kW pendant plusieurs heures,
et le rapport de conversion obtenu était de 1’ordre de 1%o. Ensuite, Osterberg et Margulis [38]
ont observé une génération de deuxiéme harmonique dans une fibre de silice dopée au
germanium et phosphore, sous irradiation par une longueur d’onde de 1,06 um provenant
d’un laser Nd:YAG (puissance créte 0,5 — 1kW ; T = 50 ps). Un rendement de conversion de 5
% apres plusieurs heures d’exposition est alors enregistré.

Plus tard, Stolen et Tom [39] prouvent que I’efficacité du processus peut étre améliorée par la
présence d’un faible champ harmonique a 2w, superposé au champ fondamental fort. Le
temps d’excitation indispensable pour induire la nonlinéarité est diminué de plusieurs heures a
quelques minutes. Dans 1’expérience de Osterberg et Margulis [38] la lumiére harmonique
provient des fluctuations dues au couplage dans la fibre du faisceau fondamental intense.
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Ces derniers auteurs ont montré que la centrosymétrie initiale du matériau peut étre brisée par
la superposition cohérente d’un faisceau a la fréquence fondamentale ® et de son deuxi¢me
harmonique a la fréquence 2. Comme le milieu est dispersif, le champ polaire, qui est le
produit des champs interagissant ® et 2, change de signe, ou autrement dit sa polarité
(Pinversion de son sens). Ce champ polaire induit les propriétés nonlinéaires au sein du
matériau avec une période qui correspond exactement a la périodicité indispensable pour un
doublement de fréquence: A= A,,/(ny— n20), OU Ny, €t ny,sont les indices de réfraction,
respectivement, a o et 2m [40,41]. La superposition de deux faisceaux aux fréquences » et
20, mutuellement cohérents, résulte en la présence a I’intérieur du matériau d’un champ
polaire dont la moyenne temporelle est nulle. Néanmoins, 1’intensité de ce champ ne dépend
pas de la position dans le milieu et sa moyenne temporelle cubique est non—nulle.

+ (Eaz) )E . le signe de sa polarité étant donné

20°

Elle s’exprime de la fagon suivante : (Ef) )*E

2w
par la phase relative entre les deux ondes (voir fig.16).

Ceci conduit a une excitation sélective des molécules qui sont orientées, a température
ambiante, a la fois dans une direction et un sens donné. Ce processus a été identifié par
Baranova et Zel’dovich comme le mélange a six ondes [42,43].

Le champ polaire : Photo—excitation Redistribution angulaire
interférence bicolore sélective polaire : : matériau orienté
(température ambiante) | non—centrosymétrique,
Eo(t)  Enoft) 1@ =0
\\\‘/,‘
t t . déle 3
e e | VI
ﬁ v niveaux
L l /‘ \‘
E() = Eoft) + Exoft AR 17
S\ /4

Fig.15. Schéma de D'origine physique de l’orientation polaire photo—induite. Les fléches
représentent les moments dipolaires des molécules; les fléches en trait plein et pointillé
représentent, respectivement, les états fondamentaux et excités de la molécule. Si on applique
la théorie des perturbations dépendant du temps a un modele simple a deux niveaux d’énergie,
on peut calculer le taux d’excitation des molécules et démontrer 1’existence du terme polaire
responsable de I’excitation polaire sélective.

La méthode de polarisation tout—optique a été appliquée aux milieux en solution [44] puis
dans des systémes polymeres variés [34,45,46]. Cette méthode rend également possible
I’orientation de molécules privées de moment dipolaire permanent, qui ne peuvent pas se
coupler avec un champ électrique. On peut en fait controler la symétrie de la nonlinéarité
induite soit par l’utilisation de systémes multipolaires, soit par un choix adéquat des
polarisation des champs d’écriture [34,35,47,48,49].
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Fig.16. Allure de I’“interférence polaire” <E 3>t résultant d’une superposition des champs aux

fréquence fondamentale et second harmonique pour des phases relatives différentes. Il en
résulte une modulation spatiale de la nonlinéarité quadratique au sein du matériau. Cette

modulation posséde une périodicité permettant un accord de phase nécessaire au doublement
de fréquence.

1.3.4. Comparaison entre les différentes méthodes de polarisation présentées

Le tableau ci—dessous rassemble les caractéristiques de chaque méthode concernant les
facteurs d’orientation, la rupture de symétrie, et la nature du champ orientant.
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Méthode Orientation par Orientation photo— Polarisation tout—optique
d’orientation champ électrique assistée
Facteur Thermique Optique
d’excitation
Champ Electrique Electrique Optique
orientant
Electrode en forme de Excitation Superposition cohérente de deux
pointe (Corona), par un photon + faisceaux a la fréquence fondamentale
Application électrode paralléle de | polarisation par champ (o) et second harmonique (20)
contact (sandwich ou électrique
transverse)
C..y : symétrie autour de | C,, : symétrie autour | Adaptation des propriétés tensorielles de
I’axe d’une pointe (effet | de I’axe d’une pointe | la susceptibilité x® par le controle de la
Symétrie Corona), C,, : symétrie (effet Corona), C,,: polarisation et de la différence de phase
de translation symétrie de translation entre les faisceaux d’écriture
(polarisation paralléle) | (polarisation parallele)
Température T, Ambiante Ambiante(*)
Centro-
symétrie Non
Etat du Solide, en solution Solide,
matériau en solution
Stabilité
temporelle
des propriétés Comparable pour toutes les méthodes (**)
nonlinéaires
induites

Tab.1. Résumé des différentes méthodes d’orientation des molécules; (*) ’orientation toute
optique peut étre réalisée a température élevée dans le but d’augmenter la mobilité
moléculaire dans la matrice polymere [50], mais aussi dans le but d’effectuer la réticulation de
la matrice polymere [51,52] lors de I’enregistrement, ce qui augmente la stabilité temporelle
de I’ordre induit apres orientation ; (**) [53].

En orientant des films minces, on leur confére des propriétés électro—optiques, mais aussi une
nature rectifiante. Les molécules polaires (de type diode) orientées induisent un effet de
rectification qui possede toutes les caractéristiques d’une homojonction distribuée a I’intérieur
d’une simple couche de polymere [54]. Le champ interne crée par 1’orientation polaire induite
peut étre caractérisé par la génération de second harmonique (ang. “second harmonic
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generation”, SHG) induite par champ électrique. Cela offre un moyen de caractérisation
original pour I’injection de charges ainsi que pour les propriétés de transport de charges dans
les semi—conducteurs organiques.

Une augmentation de D’efficacité de cellules photovoltaiques d’un facteur 40 a ainsi été
démontrée grace a la rectification induite par orientation. Dans une telle configuration, la
création d’un ordre moléculaire polaire est équivalent a la création d’une homojonction de
type p—n, ce qui facilite la séparation des excitons et améliore la mobilité des charges [55,56].
Cette stratégie permet d’obtenir une augmentation significative du rendement des cellules
photovoltaiques organiques.
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I.4. Création d’un ordre polaire par orientation tout—optique
1.4.1. Principe

Le processus d’orientation tout—optique comporte deux phases expérimentales : la phase
d’écriture et celle de lecture. La création d’une distribution polaire des molécules due aux
interférences cubiques entre un champ intense a la fréquence fondamentale ® et un champ
moins intense & la fréquence harmonique 2 engendre ’induction de la susceptibilité 3 lors
de la phase d’écriture. Durant la phase de lecture, la fréquence fondamentale ® est convertie

en seconde harmonique (P, = &, Z(Z)E; ). Cette méthode permet d’orienter de fagon polaire

des molécules de symétrie quelconque et a température ambiante. De plus, la symétrie de
I’ordre polaire crée ne dépend pas seulement de la géométrie moléculaire, mais aussi de la
“géomeétrie” du tenseur du champ d’écriture, donnée lui-méme directement 1ié¢ aux états de
polarisation des faisceaux a @ et 2 [49].

Comparé¢ a d’autres techniques d’orientation, 1’orientation tout—optique possede les avantages
suivants :

e la condition d’accord de phase pour la génération de second harmonique (SHG) est
automatiquement remplie,

e aucune électrode n’est nécessaire,

e une microstructuration de la susceptibilité 7 de second ordre peut étre simplement
réalisée en balayant une zone donnée a la surface de 1’échantillon.

1.4.2. Modéele

Suite aux expériences menées par Sasaki [37], Osterberg et Margulis [38], Stolen et Tom [39]
plusieurs modeles ont été proposés afin d’expliquer 1’induction optique de la génération de
second harmonique dans des verres.

Le premier mod¢le, ¢laboré par Stolen et Tom, est basé sur la présence d’un champ électrique
statique E4(0) dans le matériau. Stolen et Tom [39] ont interprété ce processus par le
couplage de la susceptibilité d’ordre trois ¥ du matériau et le champ continu issu de la

moyenne temporelle du produit £, E_ :
E(20)x # (20;0,0,0)E(0)E(0)E, (0) (24)

La susceptibilit¢ nonlinéaire quadratique effective résulte de I’interaction entre ce champ
statique et la susceptibilité nonlinéaire cubique :

25e = 27 (20;0,0,0) E,, (0) (25)

Le champ électrique statique est créé par 1’interaction entre I’onde fondamentale et I’onde de
second harmonique. Grice & cette interaction on obtient une périodicité du #” correspondant
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exactement a la condition d’accord de phase nécessaire pour observer une intensité de second
harmonique assez forte.

Cependant, ce modele a été remis en question par Mizrahi et al. [57]. En effet, ces derniers, en
appliquant un champ statique externe (et donc en supprimant le champ statique interne), sont
supposés effacer la modulation périodique du ¥ (toujours en gardant I’irradiation de la fibre
dopée au Ge avec une longueur d’onde de 1,06 um). Or, la génération de deuxiéme
harmonique est toujours observée : le modele précédent n’est donc pas valide.

Un modéle basé sur la théorie de la photoionisation directionnelle responsable de la
photogénération d’un courant macroscopique a été développé par Baranova et al. [58].

Ces auteurs ont constaté qu’en effet, 1’¢jection des charges s’effectue dans une direction
privilégiée. Ce modele a été appliqué aux fibres par Dianov et al. [59], qui ont conclu que le
champ ¢lectrique statique induit dans la fibre provient de la génération de photocharges. Ces
derniéres sont en fait issues de défauts, ionisés par le faisceau laser suite a 1’absorption a un
ou deux photons. Cette photoionisation engendre un ¥ effectif par I'intermédiaire de la
susceptibilité d’ordre trois (), selon 1’expression (25). L’émission directionnelle des
charges photogénérés correspond a la formation de centres colorés dans la fibre de silice
dopée au germanium [60].

Dans le cas de molécules possédant un moment dipolaire permanent, la susceptibilité¢ de
deuxiéme ordre peut provenir :

e d’un #¥ couplé a un champ électrique statique induit,

e de la relaxation vibrationnelle ou radiative (aprés excitation par le champ optique
polaire), qui dans le premier cas permet de rendre les molécules mobiles et leur permet
aussi de s’orienter selon la direction du champ statique.

1.4.2.1. Réponse du matériau en configuration copropagative

Le champ orientateur £(M,t) correspondant a la superposition cohérente d’un champ optique a
la fréquence fondamentale ® et d’un champ optique a la fréquence harmonique 2 qui se
copropagent, en un point M du matériau, est donné par :

E(M,t)=R{E, (M )expiar) + E,,, (M )exp(i2at)} (26)

ou E,(M) et E,,(M) sont, respectivement, les amplitudes complexes des champs d’écriture
aux fréquences ® et 2m. La moyenne temporelle <E(M,t)>, de ce champ est nulle,
contrairement au cube du terme d’interférence, qui est a I’origine de 1’ordre polaire induit a
I’intérieur du milieu :

EM,t)) =E2(M)E; (M)+cc#0 (27)
(EGa.0)) = E2(00)E;, (1)

w

La cohérence des deux ondes est nécessaire pour éviter le “painting over” des franges
d’interférence. En pratique, un cristal doubleur de fréquence KDP de type II est utilisé. Les
effets de “walk off” (divergence) étant négligeables, les faisceaux a et 2m se copropagent et
la condition d’une cohérence mutuelle est automatiquement satisfaite.

En conséquence des phénomeénes différents décrits précédemment, il est induit une
susceptibilité macroscopique au sein du matériau :

—36—



1. INDUCTION D’ORDRE MOLECULAIRE POLAIRE

7 <E(M,t)3> (28)

t

Le 7 est ensuite sondé par un troisiéme faisceau a la fréquence ®’, dont I’amplitude
complexe est E’o(M). La modulation de y¥ engendre une polarisation macroscopique a la
fréquence 2w, dont I’amplitude complexe est définie par :

P ()= 201 29)

Le tenseur macroscopique de la susceptibilit¢ d’ordre deux s’exprime de la maniére suivante,
d’apres I’expression (28) :

2 =B, (M) B, (M)+c, (£, (M) E,,, (1) (30)
La polarisation du matériau est finalement donnée par :
1 , . N
P (M) =20, e B, () B, () s (5 B, ) G

Ceci montre que le processus d’écriture—lecture peut étre considéré comme un mélange a six
ondes. Les coefficients ¢; et ¢, peuvent étre respectivement reliés aux susceptibilités du

cinqui¢me ordre, ;((5)(260; w,0,0, a),—2a)) et ;((5)(260; w, a),—a),—a),Za)) [42].

La susceptibilit¢ d’ordre deux induite en point M donné du milieu peut €tre mise sous la
forme (32) :

22 o (BOeY) = (2, (00)) Ex, (M )exploitk-20)+ (5 ()] E,, (b )expliak -M))eXp{—%zJ

ou Ak =2k, —k,,est le désaccord de phase entre les champs d‘écriture. E, et E,, sont

respectivement les amplitudes complexes des champs d’écriture aux fréquences o et 2m, « est
le coefficient d’absorption a la fréquence 2® (on supposant que le milieu est transparent a ,
on néglige le coefficient d’absorption a ®). On choisit comme axe de propagation I’axe z,
dont I’origine est prise sur la face avant de I’échantillon.

Si on définit A® comme le déphasage entre les deux faisceaux d’écriture aux fréquences
fondamentale et second harmonique, la derniére relation donne directement :

;5152 (z) = ;(g,) cos(Ad) + Ak - z)exp(— %zj (33)

avec z2) oc ‘

La phase relative A® étant un des paramétres importants du processus de polarisation tout—
optique, elle exerce une influence majeure sur I’efficacité d’orientation polaire. Il faut donc
soit optimiser ce parameétre, soit s’en affranchir [61]. L’optimisation n’est indispensable que
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dans le cas des couches minces, c’est—a—dire des films d’épaisseur inférieure a /., la longueur
de cohérence définie par Ak-[ =27 :

I :A (34)

c
n2{u —n

2]
, . . . . . 2 . .
Pour des échantillons minces, moins d’une oscillation de 7 est induite.

En conséquence de I’absorption a la fréquence harmonique, le contraste des franges
d’interférence décroit au cours de la propagation. De ce fait, les conditions d’écriture ne sont
plus homogenes et I’efficacité de la nonlinéarité induite varie avec I’épaisseur. Le faisceau
généré pendant la phase de lecture est, lui aussi, absorbé au cours de sa propagation au sein du
matériau. Le signal observé a la sortie de I’échantillon provient donc en majorité du réseau de
2 enregistré sur la face de sortie de I’échantillon.

Pour les échantillons épais, la susceptibilité induite ¥ se met sous la forme :

Dy (2 cos(Ak(z—1))
1l&)= 2 Yoo )

ou Zng) est une fonction du rapport des intensités des faisceaux d’écriture mais aussi des

paramétres du matériau (rigidité de la matrice, efficacité des mouvements photoinduits, etc.).
Si [ et a sont petits, I’expression (35) peut €tre approximée par 1’expression (33).

Polarisation tout—optique
Ecriture (seeding) : Lecture :
XA X A
e Signal
accordé
ke, K, en phase
ﬁ EEEEEEEN *
Q
k20) kZm
échantillon Filtre échantillon
Filtre > @20 >
@ 20 z z

Fig.17. Ecriture et lecture de la susceptibilité 7?. Les vecteurs d’onde k. et ky, sont
respectivement les vecteurs d’onde des faisceaux d’écriture aux fréquences fondamentale et
second harmonique. Les vecteurs k’, et k* sont respectivement les vecteurs d’onde du
faisceau de lecture a la fréquence ®’ et du faisceau de deuxiéme harmonique (SH) généré.
L’origine d’un axe de propagation (z) est prise sur la face avant de 1’échantillon. La phase de
lecture est obtenue en coupant le faisceau de deuxieme harmonique par 1’intermédiaire d’un
filtre. Les faisceaux d’écriture peuvent étre polarisés linéairement (parallélement ou
perpendiculairement), circulairement (co— ou contra—) ou elliptiquement.
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1.4.2.2. Caractérisation de I’ordre polaire photoinduit

Si les deux faisceaux d’écriture sont polarisés dans la méme direction, par exemple X, le
tenseur du champ résultant £ reste fortement uni—dimensionnel (E=X® X ® X ou &
représente le produit tensoriel) et de symétrie C_ .

En variant les polarisations des champs d’écriture, on parvient a créer des symétries
multipolaires d’ordre polaire induit [36,49]. On peut méme aboutir & une symétrie purement
octupolaire grace a des polarisations contracirculaires des champs d’écriture £, et £, [62].
La possibilité de controler la symétrie globale de la distribution des molécules en jouant sur
les polarisations respectives des faisceaux d’écriture ouvre de nouvelles opportunités par
rapport aux autres techniques d’orientation qui permettent d’obtenir un ordre purement
unidimensionnel.

Le processus de polarisation tout-optique ne dépend pas seulement de la symétrie
moléculaire, mais aussi de la symétrie du tenseur du champ excitant (£, + E»,) appliqué.
Dans le cas particulier d’une configuration de polarisations contra—circulaires des faisceaux
d’écriture, la réponse du matériau (c’est a dire I’intensité du signal généré observée sans
analyseur devant un photodetecteur) est indépendante de la polarisation du faisceau de lecture,
quelle que soit la symétrie de la molécule [63]. Grace a cette propriété, il sera possible de
traiter I’information optique encodée, quelle que soit la polarisation d’entrée du faisceau.

On désigne par N = N(£J) la distribution orientationnelle des molécules aprés polarisation,
dans un angle solide donné (2. Cette distribution peut étre aussi exprimée en fonction des
angles d’Euler (0,¢,y) (voir fig.18) ou y décrit la rotation de la molécule autour de son axe.

S~

Axe moléculaire

]
1
y ¥ z

Fig.18. Représentation d’une molécule unidimensionnelle donnée dans un repére (x,),z). Les
reperes polaires sont données par les angles d’Euler (6,¢, ).

En supposant que les molécules n’interagissent pas entre elles (milieu dilu¢), la polarisation
macroscopique induite provient de la moyenne orientationnelle de toutes les contributions
induites au niveau microscopique :
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P=(N@Q),), (36)

ou < > ,, est la moyenne sur toutes les directions possibles, P la polarisation macroscopique, p

la polarisation microscopique induite.
Comme ceci était indiqué en section I.1.1.1, on peut développer P et p en série des puissances
du champ incident £ [29] :

P=¢)(y"E+ y®EE+ yYEEE + ) (37-a)
p =aE + PEE + yEEE + ... (38-b)

ol & est la permittivité diélectrique du vide, ™ sont les susceptibilités d’ordre n, &, B, ¥ sont
respectivement les polarisabilités moléculaires du premier, deuxieme et troisieme ordre.

Ainsi, la substitution les expressions précédentes dans 1’équation (36) permet d’exprimer les
grandeurs macroscopiques en fonction des parameétres microscopiques :

2"V =(N©Q)-a(Q)), /&, (38-a)
2P =(N(Q) B(Q), /& (38-b)
7% =(NQ)-¥(Q)),, /&, (38-c)

Dans le cas de molécules unidimensionnelles que 1’on considere ici, le tenseur de
polarisabilité o peut s’écrire o =« (z’ ® i), et le tenseur comme S = ﬁ'(i ®i® i), ou i indique
I’axe de la molécule.

Pour une direction A dans le plan du milieu (A faisant un angle 6 avec 1’axe vertical x), le Zng)A
se met sous la forme :

ZiiA) = _[N(Q )ﬂAAA (Q )dQ /€, (39)

oupf, = z (BEF)(AD])(AU;)@,( , N = N(£) est la densité des molécules orientées dans une
i,j.k

direction (2, en nombre d’unités par cm® et d2est I’élément d’angle solide.

Apres avoir faire la projection des champs sur les axes moléculaires, pour une molécule

unidimensionnelle, on obtient :

;(iZA)A = % _[ N(Q),Bm (cos 0 cosd +sinfsin o' sin g0)3 dQ (40)
0 Q

Conservant toujours la limite uniaxiale établie précédemment, nous pouvons développer la
redistribution angulaire N(€2) en polyndémes de Legendre :
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N(©Q)= N(0)= £ 2L 4, cosl0) @)

ou A4; représente les parametres d’ordre. Finalement, si on substitue I’expression (41) dans la
relation (40), on obtient directement :

NB,.
72 = ﬁ(xg cos’ & + %(A1 — 4, )cos 5) (42)
&

0

[.4.2.2.a. Le cas des faisceaux d’écriture polarisés linéairement et parallelement

Le tenseur d’hyperpolarisabilit¢ moléculaire £ est un tenseur d’ordre trois, et posséde donc
deux composantes aprés sa décomposition en termes irréductibles : une partie vectorielle (J =
1) et une partie octupolaire (J = 3) [35] :

B = ﬁ.}:l + IBJ=3 (43)

Si on considére le cas de polarisations linéaires et paralléles des faisceaux d’écriture (selon
I’axe x), le tenseur cubique F=FE, ®E QFE, = (x®x®x)(E;wE 5)) peut étre décomposé
comme suit (la représentation graphique est donnée en fig.19) [36] :

20 @

3 1 ,
F= [Z F, + ZFHJ(E E) (44)

ou F o =x@x@x-xQy®y-yQ@yQx+y®@x®y
et Fi=x®x®x-xQyQ®y-y®yQx-y®x®y

sont, respectivement, la composante irréductible vectorielle (2D) et octupolaire. Cette

décomposition est limitée au R?’Q@ R?QR? (tenseurs d’ordre deux dans I’espace 2D).
Comme f(ou 7?) posséde deux composantes, I'une d’ordre 1 et I’autre d’ordre 3, le
couplage d’une molécule et du champ polaire résultant d’une superposition cohérente des
ondes a la fréquence fondamentale et deuxieme harmonique est donc permis.

Si on se limite au cas de faisceaux d’écriture aux fréquences fondamentale et seconde
harmonique polarisés linéairement selon la méme direction y (polarisations horizontales), le
processus de polarisation conservera ainsi la symétrie autour de ’axe horizontal x et la
distribution moléculaire photoinduite N(£2) sera indépendante de 1’angle azimutal ¢.

De plus, pour une molécule uniaxiale, la distribution angulaire N((J) est invariante apres
rotation () de la molécule autour de son axe. Il en résulte une dépendance de N(€2) en
fonction uniquement de I’angle polaire 8: N(€2) = N(6).
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Etant donné I’invariance de la distribution angulaire N({2) autour de 1’axe x, le tenseur de

susceptibilité photoinduite ¥ posséde uniquement 3 composantes non nulles : ;{Sx), ;()(gzy) et
(2) (2)

4 ny = X yx*
Les différentes composantes sont données par :

7= &jN(Q)cof 6dQ = i(é A+ EAJ (45— a)
& % g \5 5
et
ﬂiii : NIBiii 1 1
x® =40 = —jN(Q)cos 6(sin O cos p)* dQ =~ gAl -~ §A3 (45-b)
& & £

En analysant la dépendance du signal de seconde harmonique générée par I’échantillon en
fonction de la polarisation du faisceau de lecture a la fréquence fondamentale, on a acces aux

relations entre les différentes composantes, 72, 72 et z©).

Par conséquence, la polarisation macroscopique nonlinéaire a 2 s’exprime comme :

P> o y® cos? 6+ ;()(jy) sin’ @ (46— a)
® 2) |z
P> o 2 1% Isin 26) (46-b)

ou P*“et Pyz”’ sont, respectivement, les polarisations macroscopiques a 2w générées selon les

directions x et y, et @ I’angle de polarisation du faisceau de lecture fondamental (& étant
mesuré par rapport a 1’axe vertical x).

— 40 —



1. INDUCTION D’ORDRE MOLECULAIRE POLAIRE

. 3
F=E, QFE QF, :(ZFH +ZFJZ3

1

0,8}
0,6}
04}

0,2}

04 02 00 02 04

0,2

)

*Ez

20

)

Composante vectorielle : 3/4 Fy=1

0,8

0,6

0,4

0,2

0

04 0,2 0

0,2

02 04

Composante octupolaire : 1/4 Fy=3

0,4}

0.8
0,2

0,2

0,2+

Fig.19. Représentation schématique du tenseur du champ excitateur résultant d’une
interférence cubique des deux faisceaux aux fréquences fondamentale ® et seconde
harmonique 2, polarisés linéairement et parallélement (selon ’axex) : F=E, ®E QE, .

20

Les deux figures de droite correspondent a une représentation polaire de la projection du
tenseur £ dans le plan (x,)) et a sa décomposition en fonction des composantes tensorielles
bidimensionnelles irréductibles[64] :

F o =x@xQ@x+xQ®yQyetl, ,=xQ@xQ®x-3xQ0y®y.

Fig.20. Représentation polaire des propriétés tensorielles de 7 photoinduites en fonction de
des coordonnées de propagation selon 1’axe z dans le cas de polarisations linéaires et

paralleles des faisceaux d’écriture a o et 2w [56].
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1.4.2.3. Lecture du réseau de 7/ photoinduit

Le réseau de ¥ est sondé par un faisceau a la fréquence o’, d’amplitude complexe E’, et de
vecteur d’onde &’ qui induit une polarisation a la fréquence 2w’ au sein de milieu.

Si on examine le transfert d’énergie entre le faisceau fondamental et celui de deuxiéme
harmonique, en tenant compte de 1’absorption par le matériau, I’évolution de 1’amplitude
complexe £ du champ 4 la fréquence 20’ (ks = k°) généré en avant de I’échantillon est
donnée par I’expression suivante :

SH ' ()
dljlz = —%ESH + iaw#fc(z)Ef) exp[— i(Zk;). -k )Z] (47)

ou n’ et ¢’ représentent, respectivement, I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption a
2.

Dans le cas ou la lecture et I’écriture ont lieu avec les mémes faisceaux (les faisceaux
fondamentaux d’écriture et de lecture sont identiques), on a : @ =, kw‘ =k, et a =a,

don Ak =2k, —k,, =2k, — k™.

L’intensité de deuxiéme harmonique générée est issue de la résolution de 1’équation (47). Elle
s’écrit (48) :

B 4n*c*1 .

c c

2d2-»12
L (Z = l): HESH (Z = IX‘Z a)—dfowlf,(l+sincz[27rlij+2sinc{27rZL)cos(ZA<D+27rlin

()
N Ze f 57 . 5z . ’
oud, = Tl estl épaisseur de I’échantillon, /. est la longueur de cohérence, DO est la
. e L s ) sin x
densité optique du milieu a 2. La fonction sinc est définie comme : sinc x= .
X

La dépendance sinusoidale en A® implique la nécessite de réaliser 1’optimisation de la phase
relative entre les deux faisceaux d’écriture pour pouvoir atteindre I’efficacit¢é maximale
d’orientation (le plus grand nombre de molécules orientées de facon polaire). Si 1’échantillon
est épais ([>>l.), cette condition n’est plus nécessaire car le signal généré dépend
majoritairement du terme constant de I’expression (48) qui est accordé en phase. La relation
(48) se simplifie et ’intensité résultante est donc :

w*d*1*
]SH — eff 12 (49)

20 2 21nDO " @
4dn-c°10

Cette expression décrit la génération de seconde harmonique dans un milieu accordé en phase.

—44 —



1. INDUCTION D’ORDRE MOLECULAIRE POLAIRE

1.4.2.4. Aspect dynamique — dynamique de croissance

Nous considérons seulement le cas de molécules a une dimension, situation la plus fréquente
dans le cas de molécules “push—pull” possédant des groupements donneurs—accepteurs. La
symétrie est supposée étre conservée dans I’état excité. Si la molécule ne posséde pas de
centre de symétrie, une absorption a un ou deux photons peut se produire sur la méme

transition électronique|0> - |l> . L’orientation polaire photoinduite est une conséquence directe

d’une redistribution orientationnelle des molécules suivant leur excitation polaire sélective
répétitive. La probabilité d’excitation responsable du hole-burning orientationnel dans la
distribution isotropique des molécules peut étre écrite comme la somme de trois termes :

deux premiers termes axiaux, respectivement li€s aux absorptions a un et deux photons, et un
troisieme terme qui correspond a I’interférence entre 1’absorption a un et deux photons [47] :

! o (o E,) (A E,) (4 E,) (bp-E,)
P(nocz(ﬂm'Ezw)(ﬂm'Ezw) +( = )( 16); 012 ) ( ) +
(ho) (50)
(01 Esy) (01 E,)(Ap-E,)+ (o1 En, ) (01" E,) (A-E,)

Lhw

ou gz est le moment dipolaire transitoire et Au la différence entre les moments dipolaires de
I’état excité et de 1’état fondamental (Au = u;— uy).

Les deux termes axiaux sont quadratiques avec I’amplitude des champs optiques et ne peuvent
conduire qu’a I’induction d’une biréfringence et d’un dichroisme a I’intérieur de 1’échantillon.
La brisure de la centrosymétrie dans 1’échantillon est possible a cause du dernier terme qui est
polaire.

L’optimisation du processus d’orientation tout—optique nécessite aussi I’augmentation du
poids relatif du terme polaire dans le but d’obtenir le plus grand contraste des franges
d’interférences. Ceci requiert I’optimisation de la phase relative mais aussi des intensités
relatives des faisceaux d’écriture. Au niveau moléculaire, ceci se traduit par la condition
suivante :

P(lﬁ photon _ P%l_ photon (50—3)

ou Pljrhoton et PgyPiolon représentent, respectivement, les probabilités d’excitation par

I’absorption d’un photon (premier terme de I’équation (50)) ou de deux photons (second
terme de I’équation (50)).

Pour simplifier, nous nous plagons dans le cas de faisceaux d’écriture polarisés linéairement,
interagissant avec des molécules uniaxiales dans le processus d’orientation tout—optique, ce
qui conduit a un ordre polaire dépendant seulement de I’angle d’Euler 6. La variation de la
distribution orientationnelle des molécules N(€2), initialement alignées dans 1’angle solide

(0, ¢y), peut Etre obtenue en additionnant toutes les contributions a 1’ordre polaire induit
[47] :
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%z—cf(/l-cos2 0, +B-cos* 8, +C-cos’ 00)-N(QO)
+§J’J’(A-cos2 0, +B-cos* 0, +C-cos’ 61)-N(Ql)-P(Q1 —Q,)-dQ, (51
+D-V’N(Q,)

Le premier terme représente ’effet du “hole burning” orientationnel, le second terme la
réorientation apres la relaxation nonradiative, et le troisieme la diffusion orientationnelle.

& représente Iefficacité quantique de la réorientation moléculaire (& comprend des parametres
tels que I’excitation résonnante, la relaxation non-radiative, le photochromisme transitoire, le
taux de répétition du laser, la rigidité de la matrice polymere, etc.).

P(Q1 - QO) est la probabilit¢ (normalisée) pour une molécule excitée de quitter son

orientation initiale le long de la direction Q1(91,§01) et de s’aligner le long de la direction

QO(QOa(Po)-

Comme il n’y a pas d’acces possible direct au processus de réorientation, une redistribution
angulaire isotropique a été supposée : chaque molécule peut opérer une rotation d’un angle
arbitraire avec la méme probabilité. En conséquence, la probabilité de réorientation est une
constante :

P(Q > Q)=

D est la constante de diffusion orientationnelle du matériau. 4 et B sont respectivement les
taux d’excitation de 1’absorption a un photon a la fréquence 2w, de I’absorption a deux
photons & la fréquence ®. Le dernier terme (cos’d) est a 1’origine de la susceptibilité
photoinduite de second ordre. La dépendance de la phase en cos(A®+kz), due a la propagation
selon la direction z, est contenue dans C. A®D est la différence de phase entre les faisceaux
d’écriture, elle est mesurée a I’entrée de I’échantillon (z = 0). Les taux d’excitation 4, B, C
sont aussi liés aux amplitudes des champs aux fréquences ® (Ey(z) ) et 20 (Ez4(z)). Dans le
cas d’une molécule a deux niveaux d’énergie avec un moment dipolaire transitoire z4; et une
différence du moment dipolaire permanent A, on obtient [47] :

B~7/2

A o« IUOI H 20

ﬂmAﬂ H H (52)
2ha)

cOc—”OlM)l |E2 B, |cos (A® + Ak-2) =2 B-y-cos(AD + Ak - 2)

(heo

ou y est un parameétre optique nonlinéaire décrivant le poids relatif des contributions des
absorptions a un et deux photons. Un rapport y = 1 correspond a des probabilités d’excitation
a un et deux photons égales. On peut démontrer que pour des molécules a deux niveaux, cette
condition dépend seulement de Au [47], c’est a dire de la différence entre les moments
dipolaires dans 1’état fondamental et I’état excité. Comme il apparait une forte absorption a
2m, y varie avec la propagation a I’intérieur de I’échantillon :
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20

E

[2]

}/:}/O-exp(—%-zjoc (53)

ou « est le coefficient d’absorption linéaire de 1’échantillon. En considérant des conditions de
faible diffusion, le rapport optimal d’intensité est obtenu pour des absorptions a un et deux
photons égales, c’est a dire y = 1. Si la phase relative et le rapport des intensités relatives des
faisceaux d’écriture sont optimisés (¥ = 1), on peut obtenir une susceptibilité photoinduite de
second ordre maximale.

Conservant toujours la limite uniaxiale établie précédemment, nous pouvons développer la
redistribution angulaire N(€2) en polyndémes de Legendre :

J

NEQ)=N(E)=Y 21'2” AP, cos(6) (54)

ou 4; représente les parameétres d’ordre. La solution de I’équation (51) donne un ensemble
linéaire d’équations différentielles couplées décrivant 1’évolution des parametres d’ordre 4;
[47], a partir desquels nous pouvons déduire I’anisotropie photoinduite ainsi que la
noncentrosymétrie. La susceptibilité de second ordre photoinduite ¥ dépend de :

N.B..
22 = NoPu @A +§A3] (55)

XXX
€y

ou Ny est le nombre de molécules par unité de volume et f I'hyperpolarisabilité moléculaire.
Une solution analytique donne une information sur tous les parameétres important de
I’orientation tout—optique. Ils nécessitent d’étre optimisés dans le but d’obtenir la plus grande
efficacité possible. Il convient de remarquer que les phénomenes a la base de la dynamique de
I’ordre polaire photoinduit sont déja inclus dans le polyndme de Legendre de premier ordre
A;. La troncation du premier ordre est une approximation grossiere, mais la vérification
expérimentale confirme que c’est I’estimation suffisante des caractéristiques de 1’orientation
tout—optique. De plus, la détermination expérimentale du tenseur de la susceptibilité du
second ordre photoinduite y?, lorsque des faisceaux de polarisation linéaire sont utilisés,
donne [47] :
X i}zy) _ Al — A3 1

— ~ 56
7934 424, 3 (56)

Ceci qui indique que la contribution du parameétre de troisieme ordre 4; est négligeable. La
troncation du premier ordre du parameétre conduit a :

NB, . _
403Ny o 7 COS(A@; Ak-z)f, exp(— @j(ls +21y>+70D) | (57)
5 & 15+21y% +70D 35

ou D =D/ (fB) est un paramétre décrivant le rapport entre les taux d’orientation spontanée et
de diffusion réorientationnelle photoinduite. L’omission du parametre axial 4, n’influence pas
la physique de base du probléme du rapport de I’intensité y, qui réduit fortement I’ordre
polaire s’il n’est pas optimisé (€q.(57)).
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L’efficacité d’orientation maximale peut étre obtenue lorsque le rapport d’intensité des

b LA : r \ 15 + 705
faisceaux d’¢criture est égala: y,, = 5

Chalupczak et al. [65] ont mis en évidence la possibilit¢ d’orienter de facon polaire les
molécules photochromiques avec une source Nd:YAG microseconde, a un taux de répétition
de 2,5 KHz et de faible densité puissance incidente (50 MW/cm?). Ainsi, une nonlinéarité de
70 pm/V a été induite, comparée a celle de 150 pm/V induite avec un laser Nd :YAG
nanoseconde (10 Hz, I’intensit¢ du faisceau d’écriture a la fréquence fondamentale est de
’ordre de quelques GW/cm®). Ces études ont montré que le paramétre important était le
rapport des intensités relatives des faisceaux d’écriture.

Dans I’approximation d’une faible diffusion, le rapport d’intensité optimum est atteint pour
des absorptions a un et deux photons égales : ¥ ' ~ 1, comme mentionné auparavant.

Pour une phase relative et des intensités relatives optimisées [66] des faisceaux d’écriture
(7 =~1) [47], la susceptibilit¢ maximale ¥ qui peut étre obtenue & saturation dépend

seulement du taux du rapport D de réorientation photoinduite et spontanée :

(2),Sat oc 1 _ 58
Ao 36+70D (58)

Ceci met clairement en évidence le compromis entre la rigidité de la matrice polymere et
I’efficacité de la réorientation photoinduite. Le temps de croissance 7 de I’ordre polaire induit
est inclus dans 1’expression :

y=r"l-exp(~1/7)] (59)
et est défini par :
36+70D

Finalement, I’effet d’orientation tout—optique dépend de deux paramétres compétitifs qui sont
les taux de diffusion orientationnelle photoinduite et spontanée. Fiorini et al. [67] ont réalisé
I’orientation tout—optique pour deux types de polymeres différents : greffés ou dopés. A
priori, ces deux matériaux devraient posséder des constantes de diffusion D différentes : apres
estimation a partir du fit de I’équation dérivée de 1’éq.(59) ( ;((2) = ;((2)’3‘” [1 - exp(— t/ z')]), le
taux de croissance 1/7 s’est avéré étre trois fois plus faible pour le systeme greffé et la
susceptibilité de second ordre 3/ atteinte & saturation était & peu prés trois fois plus élevée
que pour un systeéme dopé. Cela confirme les équations théoriques (58) et (60) : le taux de
croissance ainsi que la valeur de la susceptibilité ¥ obtenues a saturation sont inversement
proportionnelles a la constante D de diffusion du matériau.

1.4.2.5. Optimisation du taux d’orientation

L’optimisation des conditions du seeding correspond a une probabilité d’excitation par
absorption a un photon égale a celle correspondant a 1’absorption a deux photons (voir
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I’expression (50-a)), c’est a direy” ~1. La phase relative A® entre les deux faisceaux
d’écriture est aussi un parametre important qui nécessite une optimisation (voir 1’équation

(33)).
Pour des molécules qui peuvent étre décrites dans le cadre d’un mode¢le a deux niveaux, ¥ ne
dépend que de Au. Le modéle proposé par Fiorini et al. [67] tient compte aussi du facteur de

diffusion D :
Au [15+70D
-2 (61)
2hw 21

ou D décrit les caractéristiques du milieu. Les conditions optimales sont données par un
compromis entre [’orientation photoinduite et 1’orientation spontanée par diffusion
orientationnelle (activée thermiquement). Ces parameétres sont influencés par la nature du
chromophore (son encombrement stérique, effets optomécaniques, etc.) ainsi que par la
matrice (la température de transition vitreuse déterminant la rigidité).
Récemment, une méthode permettant d’améliorer 1’efficacité d’orientation optique a été
proposée par Yu et al. [68]. Lorsque les deux faisceaux d’écriture (fondamental et seconde
harmonique) polarisés linéairement et parallelement, illuminent I’échantillon, la majorité des
chromophores est orientée perpendiculairement a la direction de polarisation des faisceaux
d’écriture. Ces molécules sont “perdues® car elles ne contribuent pas a la nonlinéarité de
second ordre du film. Une minorité de molécules reste cependant orientée parallelement a la
direction de polarisation des faisceaux d’écriture et seulement celles—ci contribuent a
I’inscription d’un réseau de ¥ (voir fig.21). En raison de la présence d’une excitation
polaire, la distribution moléculaire dans la direction parallele est noncentrosymétrique, c’est a
dire que le nombre de molécules orientées dans le sens positif et négatif est différent. Mais la
distribution finale de molécules étant alignées perpendiculairement est centrosymmétrique, du
fait d’une distribution aléatoire de I’orientation moléculaire apres les cycles successifs
d’isomérisation trans—cis—trans. Dans le but de “récupérer* les molécules “perdues®, Yu et al.
proposent d’illuminer 1’échantillon a I’aide d’un troisiéme faisceau de longueur d’onde
comprise dans la bande d’absorption du chromophore, et polarisé perpendiculairement aux
faisceaux d’écriture. Ce faisceau excitera les molécules orientées perpendiculairement a la
direction de polarisation des faisceaux d’écriture et induira leur réorientation dans une
direction parall¢le aux faisceaux d’écriture. Ainsi, I’efficacité de 1’orientation augmentera.
Un laser argon a été utilis¢é comme source “externe® d’excitation lumineuse (A = 514 nm),
délivrant un faisceaux polarisé linéairement et orienté perpendiculairement aux faisceaux
d’écriture. Il a pu étre ainsi observé une augmentation de 1’efficacité d’orientation, comparé¢ a
. 2 . . .
I’amplitude du z? accomplie en absence du troisiéme faisceau.

20

B

y=ryexp(—a-z)x
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A A
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v < >
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direction
paralléle

Fig.21. Distribution orientationnelle moléculaire aprés le processus de polarisation tout—
optique. La différence dans le nombre des molécules orientées dans le sens positif et négatif
est plus grande dans la direction parallele a la polarisation des faisceaux d’écriture (on
observe une noncentrosymétrie). Dans la direction perpendiculaire, le nombre des molécules
alignées avec un sens positif et négatif reste le méme (i.e. est centrosymétrique) [68].

1.4.2.6. Dynamique de relaxation

Le temps de relaxation dépend du type de la matrice hote utilisée. Il existe un compromis
concernant la rigidité de la matrice polymeére. En effet, une matrice trés rigide introduira une
longue décroissance de la constante de temps, mais l'énergie de la transition augmentera. Il
doit étre noté que le temps de décroissance de la susceptibilité¢ de second ordre ¥ mesurée
apres avoir arrété la phase d’écriture est généralement plus rapide que la décroissance en
absence de source d’excitation mesurée apres l'enregistrement. Ceci indique que durant la
phase de lecture, 1'ordre polaire est principalement effacé par la forte puissance du faisceau
laser a la fréquence fondamentale : cet effacement optique domine le processus d'effacement
du a la diffusion orientationnelle thermique, ceci seulement si la diffusion orientationnelle
thermique n'est pas plus rapide que l'effacement induit optiquement.

Relaxation dans le noir

Le niveau de saturation de la susceptibilité de second ordre y” est constitué de deux parties :
une premiere, provenant des isomeres cis résultant de l'isomérisation frans—cis, et une
seconde, provenant des molécules trans orientées d’'une manicre polaire a la fin de 1'écriture.
Durant la phase d'enregistrement, la population des isomeéres cis augmente pendant la réaction
trans—cis, mais décroit a cause du retour a la forme frans des isomeéres, due a la relaxation
thermique. Ainsi, le niveau de saturation des isomeres cis dépend de la dynamique d'équilibre
de ces deux processus. Pour la seconde partie, contribuant au niveau de saturation de la
susceptibilité de second ordre, I'ordre polaire est induit via I'excitation polaire sélective et les
cycles d'isomérisation trans—cis—trans. Cependant, cet ordre est en partie détruit a cause de la
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diffusion orientationnelle thermique des molécules de colorant. Encore une fois, le niveau de
saturation de ¥ dépend de la dynamique d'équilibre de ces deux derniers phénoménes.
En absence du faisceau d’excitation, I’expression (51) devient :

—d]\;(tg) = -DV>N(Q) (62)

Comme cela est indiqué dans I’équation (57), les polynomes de Legendre P; sont un
développement en série de la distribution angulaire N(£2) et sont aussi les solutions propres de
I’équation de diffusion ayant pour valeurs propres j(j + 1). Chaque parametre 4; possede un
temps de relaxation différent :

A, cexpl-1/7;) (63)

: 2 = _ sont les temps propres de relaxation.
"D, j(j+1)D

Expérimentalement on observe une relaxation multiexponentielle, et il est donc nécessaire de
considérer non seulement le parametre d’ordre un (A4;), mais aussi les ordres supérieurs. Plus
I’ordre j est élevé, plus les temps 7; sont petits. Comme I’a souligné A.—C. Etilé dans sa thése
[69], le temps 7; est la moyenne liée a une distribution moléculaire statistique qui dépend du
milieu polymerique. Comme chaque molécule a un certain volume libre autour de soi (la
répartition des volumes libres étant statistique), il en résulte une répartition statistique des
constantes de diffusion. Un recouvrement des distributions peut ainsi apparaitre. La
décroissance rapide observée tout de suite aprés 1arrét du seeding est attribuée a
I’isomerisation cis—trans, une réaction assez rapide.

Relaxation (dépolarisation) photostimulée

Quand le milieu déja polarisé¢ est ensuite exposé a une illumination avec un faisceau
monochromatique, la dynamique de décroissance observée est beaucoup plus rapide que dans
le cas d’une dépolarisation en I’absence de source d’excitation, comme dans le cas du DR1-—
MMA 35/65 : apres une heure d’illumination avec un faisceau monochromatique (soit ®, soit
2m), on perd 50 % de ’amplitude du SH observé a saturation, tandis que dans le cas de la
relaxation dans le noir, on ne perd que 20 % [70]. En revanche, on n’observe aucune
relaxation de la biréfringence induite précédemment pendant la phase d’écriture.

Durant la phase de lecture avec une irradiation continue, le terme d’interférence polaire n’est
plus présent et la probabilit¢ d’orienter des chromophores de fagon polaire est nulle.
Seulement les termes non—polaires subsistent (4 et B donnés par 1’expression (52)) : soient A
(pour 2m) et B (pour ), dépendant de la fréquence du faisceau de lecture. On observe des
pertes de la polarité de I’orientation. Cependant, comme une irradiation monochromatique est
a Porigine de I’excitation axiale non—polaire, elle favorise la préservation de la biréfringence
[70]. L’évolution de la distribution orientationnelle des molécules s’exprime par :
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2 2
aN(Q) g HulH |E2|cos* oN (Q)-DV*N () (64)
dt (2nw)

ou & est Iefficacité de la dépolarisation.

Il est évident que la relaxation photostimulée, inhérente a polarisation tout—-optique, limite
'application de cette technique aux dispositifs photoniques. Il est bien connu que la stabilité
de l'ordre moléculaire polaire induit peut étre amélioré en réduisant le volume libre des
molécules de colorant. Cependant, la décroissance du volume libre rendra, en revanche, une
orientation photoinduite des molécules beaucoup plus difficile.

Liu et al. [71] ont étudie I’influence de la puissance du faisceau de lecture sur le processus de
relaxation de la polarisation photo—induite dans les polymeres dopés et greffés. Ils ont montré
que dans le cas des molécules azoiques la décroissance du y peut étre décrite par une
fonction biexponentielle avec deux temps de décroissance, 74 et 7z :

2= dexp(-t/7, )+ Bexp(-1t/7,) (65)

ou A+ B = ;(fjt) , ;(fjt) est "amplitude du  avant que le processus de lecture ne commence,

t,=(y+2D,)", y=1/r.. 1c est le temps de vie de I’isomére cis, D, est une constante
propre a la forme cis, représentant la diffusion orientationnelle induite thermiquement, et

-1
7, =| =& +2D, | ou & est Iefficacité quantique de la photoisomerisation trans—cis. D, est
B 7 t

une constante propre a la forme frams, représentant la diffusion orientationnelle induite
thermiquement.

Le premier terme avec une constante du temps 74 correspond a la diffusion orientationnelle de
I’isomeére cis, induite thermiquement, ainsi qu’a la réaction cis—trans induite thermiquement :
ces deux phénomeénes sont des processus rapides.

Le deuxiéme terme (partic lente) est caractérisé par une constante 7z qui décrit une
contribution provenant des molécules trans orientées de facon polaire et qui perdent cette
orientation soit par la photoisomerisation frans—cis induite par le faisceau d’intensité /, soit
par la diffusion orientationnelle induite thermiquement, avec une constante de diffusion D,.

Le faisceau de lecture influence le processus lent de la décroissance : plus I’intensité / est
forte, plus la constante du temps 7z décroit et le 3/” est donc effacé plus rapidement pendant
le processus lent de la décroissance. Cette approximation permet d’ajuster les résultats
expérimentaux ainsi que d’estimer la constante de diffusion orientationnelle (induite
thermiquement) de la forme trans. Cela permet aussi d’estimer ’efficacité quantique de la
photoisomerisation trans—cis dans des systeémes polymeres différents.

Le chauffage pendant le seeding s’est avéré étre une méthode efficace pour améliorer la
stabilit¢ thermique et temporelle de 1’ordre polaire induit [51,52,60] dans des polymeres
réticulables possédant des sites réactifs qui peuvent Etre activés thermiquement ou
optiquement. Durant la phase d’écriture, lorsque le maximum de chromophores sont orientés,
le chauffage permet alors de figer I’orientation polaire induite par création d’un réseau
polymeérique rigide qui restreint le mouvement rotationnel des chromophores. Ce type de
polymeres fait aussi I’objet de nos investigations.

En conclusion, dans le but d’obtenir une susceptibilité de second ordre 7? maximale a
saturation, il est nécessaire de controler et d’optimiser les paramétres du processus
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d’orientation tout—optique : la phase relative et ’intensité relative des faisceaux d’écriture
[47], ainsi que le poids relatif de la mobilité moléculaire dans la matrice polymeére et de la
réorientation photoinduite [67].

I1 apparait aussi que le taux de répétition du laser utilis¢ influence 1’efficacité du processus
d’orientation tout-optique. En effet entre les tirs laser, 1’orientation polaire relaxe par
diffusion orientationnelle. Selon la cadence du laser utilis¢, la dynamique globale et les taux
d’optimisation varient. Cela a été observé dans les expériences réalisées par Si et al. [50] ainsi
que par Yu et al. [46] qui ont étudié I’efficacité de 1’orientation tout—optique en fonction de la
température, sur des composés similaires (i.e. des films de polyimide—azobenzene).

Si et al. ont observé une augmentation de I’efficacité de 1’orientation tout—optique avec la
croissance de la température d’orientation, ceci jusqu’a certaines valeurs de la température, en
dessous de la température de transition vitreuse du polymere. Apres une croissance initiale, le
signal de second harmonique diminue au fur et a mesure que la température se rapproche de
T,.

Yu et al. ont observé une dépendance opposée : plus la température est élevée, moins
I’orientation tout—optique est efficace. Cela semble d’abord illogique, mais cette étrange
observation peut étre expliquée en prenant en compte le taux de répétition du laser utilisé.
Durant la phase d’écriture, la population de I’état excité est créée, puis la photo—isomérisation
trans—cis prend place et les molécules se réorientent.

Si et al. ont utilisé un laser ayant un taux de répétition de 20 Hz. Ainsi, I’intervalle de temps
entre deux impulsions était plus court que le temps de vie de 1’état excité de la molécule
azobenzene, conduisant a une accumulation finale de la population dans I’état excité. Dans les
expériences réalisées par Yu et al., le taux de répétition du laser est de 10 Hz, I’intervalle de
temps entre deux impulsions est donc plus long que le temps de vie de I’état excité, et donc
aucune accumulation de population dans 1’état excité n’est possible. Comme la durée de vie
de I’état excité décroit avec I’augmentation de la température, 1’orientation tout—optique est
alors moins efficace lorsqu’il y a une augmentation de la température.

1.4.3. Etat de I’art

Nous résumons dans la suite de ce chapitre 1’état de 1’art sur la polarisation tout—optique et les
résultats les plus intéressants récemment publiés, relatifs a la génération de second
harmonique dans des couches polyméres orientées.

1.4.3.1. Molécules privées d’isomérisation trans—cis—trans

La technique d’orientation tout—optique n’est pas uniquement limitée aux molécules
possédant une isomérisation ftrans—cis—trans autour de la double liaison azoique.
Généralement, la présence de groupements azobenzéne dans la structure chimique du
chromophore favorise I’augmentation de I’orientation non—centrosymmétrique des dipdles et
fournit une augmentation de I’intensité¢ de seconde harmonique générée.

Tsutsumi et al. [72] ont étudié I’effet de la présence d’un groupement azobenzeéne dans la
molécule sur I’efficacité de 1’orientation ainsi que sur la formation du réseau de susceptibilité
non-linéaire »” de second ordre et sur sa stabilit¢ thermique. Comme dans le cas de
molécules contenant des groupements azobenzenes, le signal de second harmonique était 12
fois plus fort que dans le cas de molécules ne contenant pas de groupement azobenzeéne. Dans
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ce dernier cas, aucune décroissance du signal de second harmonique n’a été observée apres
I’arrét de 1’orientation. Ceci a été expliqué par 1’absence de groupements azobenzénes dans
ces molécules et donc a I’absence d’isomérisation trans—cis. La stabilité thermique du signal
de second harmonique a aussi ét¢ améliorée, par rapport a celle obtenue dans le cas de
molécules azoiques analogues.

C. Fiorini a montré la possibilité d’appliquer la méthode de polarisation tout—optique a une
molécule non colorée de spiropyrane [70], qui est constituée de 2 parties hétérocycliques
reliées par un atome de carbone possédant une hybridisation sp’. Les deux parties de la
molécule sont situées dans des plans orthogonaux I’'un a 1’autre. Cette molécule passe sous
une forme appelée photomérocyanine suite a une irradiation par une longueur d’onde
comprise entre 320nm et 380 nm, par clivage de la liaison carbone—oxygene. Cette deuxiéme
forme présente un fort moment dipolaire et une forte hyperpolarisabilité £.

La réaction inverse est activée soit thermiquement soit optiquement.

Les ¢échantillons consistent en des molécules de spiropyrane dopées dans une matrice de
PMMA. Une irradiation permanente par une lumiere Ultra Violette (UV) fait passer les
molécules sous la forme de photomérocyanine. Les molécules présentent un état coloré lors
du processus d’écriture et redeviennent transparentes lors du processus de lecture. Si on
pouvait induire la transformation de spiropyrane en photomérocyanine par absorption a 3
photons a la fréquence fondamentale ®, on éviterait les problémes de désaccord de phase
entre la phase du seeding et la phase de lecture (due aux propriétés linéaires des molécules
différentes pour les deux formes). Ainsi le matériau serait transparent pendant tout le
processus de polarisation et on pourrait parvenir a obtenir des rendements de conversion
quadratiques avec 1’épaisseur d’échantillon (voir I’équation (49)).

Les molécules dépourvues de moment dipolaire permanent peuvent aussi €tre orientées par
orientation tout—optique [34], comme par exemple la molécule d’Ethyl Violet dopée dans une
matrice sol-gel polymeére de tétramethoxysilane. L’Ethyl Violet est une molécule octupolaire
et il est impossible d’obtenir une orientation polaire par des techniques d’orientation
¢lectriques conventionnelles. L’hyperpolarisabilit¢ moléculaire £ des molécules purement
octupolaires est décrite dans le cadre du modele a trois niveaux énergétiques dont deux
dégénérés [73]. Dans le cas d’un cation tri—aryl-pyrylium appelé¢ P12 [74], ’origine de
’orientation polaire est attribuée au transfert de charge interne tilté (ang. The twisted internal
charge transfer — TICT) que subit une molécule sous excitation, conduisant finalement a une
réorientation de la molécule lorsque qu’elle revient a son état fondamental. Bien que
I’efficacité de 1’orientation tout—optique obtenu dans le PMMA dopé P12 soit plutdt faible
comparée a celle obtenue lors de I’utilisation de systémes tels que le DR1 greffé¢ a du PMMA,
I’étude du comportement de ce type de molécules est une alternative intéressante pour 1’étude
du couplage optomécanique de la lumiére et d’'une molécule.

1.4.3.2. Orientation polaire dans des films minces épais et orientation tout—optique non
résonnante

Fiorini et al. [75] ont étudié I’orientation tout—optique a 1’aide de faisceaux cohérents, a des
longueurs d’onde de 1064 nm et 532 nm, dans des barreaux constitués de paranitroaniline
(pNA), un colorant greffé¢ au PMMA, n’absorbant pas a 532 nm. Le temps du seeding était de
20 heures et le coefficient nonlinéaire effectif (d,p) atteint 0,2 pm/V. Bien que I’amplitude de
la susceptibilité ¥ de second ordre soit relativement faible comparée a un systéme greffé tel
que le DRI-MMA (150 pm/V dans des conditions optimisées), le signal de second
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harmonique induit dans des barreaux de pPNA-PMMA peut étre généré efficacement en raison
de la transparence du matériau a 532 nm.

Les auteurs ont aussi reporté¢ I’orientation tout—optique de films minces de polymeres
faiblement absorbants constitués du colorant phosphine oxyde greffé au PMMA [76]. La
valeur obtenue pour le coefficient nonlinéaire d3; était de 8 pm/V (hors conditions de
résonance). Bien qu’une efficacité d’orientation plus faible ait été obtenue avec ce matériau,
les résultats montrent que 1’orientation tout—optique peut étre réalisée loin du maximum
d’absorption du chromophore utilisé, permettant ainsi a la puissance du signal de second
harmonique généré d’augmenter de fagon quadratique avec la longueur de propagation (voir
I’équation (49)). Dans ce but, Kitaoka et al. [77] ont démontré une orientation optique non—
résonnante de films de PMMA dopés avec du DR1 ainsi que de films de gel de silice dopés
avec du DRI. Ceci a été réalisé par superposition cohérente de faisceaux a des longueurs
d’ondes de 1500 nm et 750 nm, issus d’un laser saphir titane délivrant des impulsions de 130
fs (le DR1 n’absorbe pas a 750 nm). Les auteurs ont trouvé que 1’isomérisation trans—cis—
trans de molécules de DR1 passe par une absorption multi-photonique (deux photons w+2®
ou trois photons w+w+wm), ce qui correspond a une bande d’absorption du DR1. La saturation
du signal de SH a été observée 2 minutes apres le début du processus du seeding. La
possibilité d’orienter de facon polaire les molécules photochromiques, en utilisant des
longueurs d’ondes loin de leurs pics d’absorption, ouvre de nouvelles voies vers la réalisation
de guides d’ondes convertisseurs de fréquences.

Si et al. [78] ont poursuivi le travail précédent et testé la dépendance des réseaux non—
centrosymmeétriques induits de fagon non-résonnante, en fonction de 1’épaisseur des films
minces polymeres de PMMA dopés avec du DRI1. Ils observeérent une augmentation de la
génération de seconde harmonique dans des films irradiés a 1’aide de faisceaux d’écriture
polarisés circulairement. Ceci est di 4 une invariance de la valeur du ¥ le long de la
longueur de propagation. Dans le cas de polarisations linéaires des faisceaux du seeding, le
7 induit varie de facon sinusoidale avec la direction de propagation, ce qui résulte en une
plus faible efficacité de conversion. Due a la faible absorption du matériau, ils observerent
une dépendance quadratique du signal de seconde harmonique généré en fonction de
I’épaisseur du film polymere. Les études ultérieures ont montré une augmentation de 1,6 % de
I’efficacité de conversion du second harmonique généré dans du PMMA dopé avec du DR1.
Cette augmentation correspond a la plus haute valeur reportée pour des polymeres orientés
tout—optiquement [79].

Une efficacité de conversion aussi élevée est probablement due a la grande longueur
d’interaction a I'intérieur du film transparent, ce dernier ayant une structure périodique de 3
avec quasi— accord de phase.

Les mémes auteurs étudicrent 1’évolution temporelle du signal de second harmonique et
enregistrerent aussi la génération de troisieme harmonique avant que le processus
d’orientation tout—optique ne soit terminé. A la fin de 1’orientation tout—optique, le processus
de second ordre est dominant et toute 1’énergie de la pompe a été transférée au faisceau de
second harmonique généré, ceci étant dd 4 la structure de * induite.

Les auteurs testérent aussi la relaxation du signal de second harmonique en fonction de
I’épaisseur du film polymeére et aucune relaxation n’a pu étre observée dans le cas de films
d’épaisseur de 100 um. La relaxation observée pendant la phase de lecture était causée par
I’absorption a trois photons du faisceau fondamental ou bien par 1’absorption a un photon du
troisiéme harmonique. Cette absorption est a 1’origine de 1’isomérisation du DR1, causant la
relaxation. Lors de la phase d’écriture, le faisceau fondamental ainsi que le second
harmonique sont incident sur I’échantillon, le film lui-méme pouvant générer le faisceau de
second harmonique durant cette phase. Ce faisceau se comportera comme un faisceau
d’écriture. Durant la phase de lecture, quand la relaxation du 7 est testée, le faisceau second
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harmonique est encore généré, donnant naissance a une auto—organisation a I’intérieur du film
polymere.

Dans le cas de films minces, la relaxation due a 1’absorption est plus forte que celle due a
I’auto organisation, du fait que I’intensité du second harmonique générée est relativement
faible.

Pour des films épais, la relaxation causée par I’absorption n’est pas prédominante du fait que
I’intensité du faisceau correspondant au troisieme harmonique est faible. Il existe en fait une
forte compétition entre la relaxation et I’auto—organisation durant la phase de lecture, et
comme observé pour des films de 100 um, I’auto—organisation est plus importante que la
relaxation ce qui conduit a la suppression de la relaxation. Ce processus est aussi appelé auto—
seeding.

L’orientation tout—-optique de films polymeres épais a aussi été le sujet de I’étude de Tsutsumi
et al. [80]. Il apparait théoriquement que la biréfringence photo—induite, intrinséque a la
polarisation tout—optique, n’est pas modulée périodiquement selon la figure d’interférence ®
+ 2m. L’excitation par un unique faisceau, que ce soit le fondamental ou bien le second
harmonique, n’a jamais donné aucune diffraction. La biréfringence et le dichroisme induit par
I’absorption a un et deux photons ne contribuent pas a la formation d’un réseau de diffraction
du fait qu’ils ne sont pas périodiques. Cependant, Tsutsumi et al. ont observé un réseau de

diffraction qu’ils ont attribué a la modulation de biréfringence de période 2Ak (période
double). Ils ont aussi étudi¢ la dépendance de I’efficacité de diffraction d’une diode laser
rouge émettant a 635 nm en fonction de 1’épaisseur de 1’échantillon orienté (1’échantillon était
incliné durant I’expérience).

Les auteurs attribuent le réseau de biréfringence a une modulation périodique de la
susceptibilité nonlinéaire de second ordre ¥, qui consiste en une série de franges, i.e. les
molécules sont orientées vers le haut ou vers le bas. Comme I’indice de réfraction n’est pas
sensible au sens de I’orientation moléculaire, il reste le méme quel que soit le type de franges.
Comme explication, les auteurs proposent un réseau de diffraction d’ordre supérieur, i.e. le
réseau de biréfringence formé a une fréquence spatiale double entre des zones orientées et non
orientées, du fait que I’indice de réfraction est différent selon que I’on se place dans une zone
orientée ou non.

1.4.3.3. Stockage optique de données via I’orientation tout—optique

Comme il a déja été mentionné, il est possible d’induire une orientation dans des matériaux
polymeres, cela méme bien en dessous de la température de transition vitreuse, comme
démontré par Sekkat et al. dans des films azoiques de polyimide [81,82,83]. Ces auteurs ont
montré que 1’isomérisation photoinduite trans—cis se produit dans ces matériaux méme a
325°C en dessous de leur température de transition vitreuse. L’anisotropie induite s’est méme
révélée quasi—permanente.

Si et al. ont réalisé I’orientation tout-optique de films de polyimide possédant une
température de transition vitreuse élevée (7, = 180°C) [84]. IIs démontrerent tout d’abord la
possibilité de stockage optique dans ces films grace a la technique de mélange a quatre ondes
dégénéré (DWFM). Ensuite, ils orientérent les échantillons par orientation tout—optique et
testerent I’influence de la température sur 1’orientation polaire sous champ optique. Le signal
de second harmonique commenca par augmenter lorsque les échantillons furent chauffés
jusqu’a 150°C (leur 7y), puis augmenta encore pour de plus hautes valeurs de la température,
ceci étant dii a 1’augmentation de la mobilit¢é moléculaire. Le coefficient d3; induit
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optiquement, a la température optimale, a été déterminé comme étant égal a 6,9 pm/V [85]. La
procédure d’orientation tout—optique assistée thermiquement n’augmente pas seulement la
valeur de d;;, mais augmente aussi la stabilité temporelle de 1’orientation polaire induite. En
effet, le signal de second harmonique généré par les échantillons orientés a 150°C ne diminue
pas sous irradiation constante par le faisceau fondamental, ce durant 50 minutes. Par rapport
aux échantillons orientés a température ambiante (23°C), I’intensité du signal de second
harmonique augmente de 20 % pour les couches orientées a 150°C, ceci pour une méme durée
de la phase d’écriture. Le stockage optique basé sur 1’orientation tout—optique a aussi été
démontré expérimentalement [85]. Son avantage est la possibilité de convertir le faisceau de
lecture a la fréquence fondamentale en un signal visible de fréquence égale a la seconde
harmonique du fondamental. Ceci conduit donc a un dispositif regroupant a la fois les
fonctions d’enregistrement de 1’information ainsi que de convertisseur en longueur d’ondes.
Pour effacer I’image stockée, le film polymeére doit étre chauffé au—dessus de la température
de transition vitreuse 7.

Le groupe de Si et al. a aussi étudié le stockage optique de I’image dans des films azoiques de
polyuréthane réticulés thermiquement [86]. Ils ont obtenu une résolution supérieure a 60 pm
et le coefficient ds; induit était de 12,7 pm/V. Dans ce cas aussi, les échantillons étaient
chauffés, ce qui a permis de réaliser une réticulation photoinduite et de former un réseau en
trois dimensions de polyuréthane avec du DR19 greffé latéralement. Ce réseau a trois
dimensions restreint le mouvement de rotation des molécules azoiques ce qui assure une
bonne stabilité temporelle de I’image stockée. Le méme groupe a aussi réalis¢ du stockage
optique dans du PMMA et polyimide (PI) dopés avec des molécules azoiques [87]. L’image
enregistrée était stockée pendant un temps long (aprés 12 heures de relaxation dans le noir, 10
% de valeur initiale )((2) a été conservé dans le film de DR19-PMMA et 50 % dans le film de
DR19-PI) et pouvait étre rapidement effacée a 1’aide d’une lumiére polarisée circulairement.
La lecture est réalisée par le faisceau fondamental. En ce qui concerne le faisceau
fondamental, le contraste de 1’image devrait étre amélioré par rapport a ’image originale. La
technique d’orientation tout-optique permet d’atteindre des capacités élevées de stockage
optique de données du fait que I’information enregistrée par cette technique n’efface pas les
images encodées par biréfringence et dichroisme. D’ou I’'intérét de combiner les deux
méthodes de stockage.

Le processus de stockage optique de données dans la technique d’orientation tout—optique a
¢été par la suite réalisé par by Matsuoka et al. [88]. Ils ont effectué¢ une expérience similaire a
celle présentée par Si et al. [84,85] dans des films hybrides de silice-phényle dopés avec du
DR1 et préparés par la méthode sol—gel.

Différentes techniques de structuration de la susceptibilité nonlinéaire de second ordre y¥ de
matériaux organiques ont été étudiées par G. Martin et al. [89]. Les motifs étaient enregistrés
par microscopie a balayage de seconde harmonique générée par réflexion, avec une résolution
micrométrique [90], et dans le cas de ’orientation tout—optique, les images possédaient un
contraste trés élevé. Une sélection appropriée des polarisations incidentes et réfléchies donne
acces aux différentes composantes du tenseur dj; ainsi qu’aux variations locales de la
distribution moléculaire. Par cette méthode, une grande diversité des symétries du tenseur de
susceptibilité 37, controlées par I’ajustement ellipsométrique des états de polarisation des
faisceaux d’écriture, peut étre testée [48].
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1.4.3.4. Applications de la technique d’orientation tout—optique

Récemment la technique d’orientation tout—optique a été appliquée a la fabrication de
modulateurs électro—optiques (EO) a base de polymeéres [91]. L’intérét porté aux polymeres
¢lectro—optiques est di a leur application potentielle dans le domaine des télécommunications
en tant que dispositifs a grandes bandes passantes. En effet, ils possédent une faible constante
di¢lectrique ainsi qu’une dispersion négligeable jusqu’aux fréquences optiques. Les guides
d’onde polymeres sont fabriqués par dépot a la tournette de couches polymeres. Une matrice
polymere transparente joue le réle de tampon et un polymere greffé sur la matrice joue le réle
de couche guidante active.

Comme le film polymeére est initialement centrosymétrique, il ne permet pas d’obtenir
d’activité optique non linéaire de second ordre. Dans le but de créer un ordre non
centrosymétrique dans la couche électro—optique, une procédure d’orientation doit étre
réalisée. L’application de ’orientation tout—optique permet d’obtenir 1’effet de modulation
transverse désiré. Le modulateur électro—optique ainsi réalisé (par orientation tout—optique)
fournit une modulation du signal, avec cependant une faible efficacité, ce qui nécessite une
optimisation du processus. Malgré tout, cette technique fournit une alternative intéressante a
la technique d’orientation par champ électrique assistée thermiquement de molécules de
colorant dans des dispositifs électro—optiques polymeres.

La technique d’orientation tout—optique a aussi été utilisée afin d’orienter la couche active
d’une microcavité en polymere [92,91]. Les microcavités avec des nonlinéarités optiques de
second ordre permettent une augmentation du second harmonique généré, ceci a cause du
mode de résonance longitudinal du champ électrique a I’intérieur de la cavité. Ceci est a
comparer aux efficacités moins élevées obtenues dans des couches minces déposées sur verre,
en absence de cavité. La possibilité¢ de générer un signal de second harmonique loin de la
bande d’absorption des molécules permet d’éviter la possible réorientation axiale des
chromophores induite par le faisceau sonde. La longueur d’onde appliquée correspond
exactement au mode de résonance de la cavité ce qui résulte en une augmentation de
I’intensité du faisceau sonde dans la cavité et donc en une augmentation du signal de second
harmonique généré. Cette démonstration ouvre de nouvelles voies d’applications de
I’orientation tout—optique pour des dispositifs photoniques a base de polymeéres.
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Chapitre 11

Génération de deuxiéme harmonique
induite optiquement
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1l. GENERATION DE SECOND HARMONIQUE INDUITE OPTIQUEMENT

I1. Génération de second harmonique induite optiquement

I1.1. Présentation du systéme polymérique étudié

La molécule de Disperse Red 1 (DRI, 4—(N-2-hydroxyéthyle)-N—éthyle)-amino—4'—
nitroazobenzene)) est un chromophore du groupe des colorants azoiques, qui appartient a la
famille des pseudostilbénes (la structure chimique est présentée sur la fig.1). La molécule de
DRI possede deux stéréoisomeres — trans et cis, et sa réaction d’isomérisation photoinduite
(voir la fig.2) joue un role primordial dans les méthodes d’orientation photoassistée et de
polarisation tout—optique ainsi que dans I’inscription de biréfringence [19,94], de réseaux
holographiques de polarisation [19,95,96] et de réseaux de surface [97,98,99,100]. Le passage
de la forme trans a la forme cis s’effectue par absorption d’un ou plusieurs photons, tandis
que la réaction inverse peut étre activée soit thermiquement, soit par illumination dans ’'UV—
visible.

La forme trés allongée de 1’isomeére trans de la molécule de DR1 lui confére une forte
anisotropie des propriétés optiques linéaires et nonlinéaires. On considére avec une bonne
approximation, que les tenseurs de polarisabilit¢ moléculaire du premier et second ordre
possédent une seule composante selon 1’axe Z de la molécule (voir la fig.14) [101].

Le bon accord entre les résultats expérimentaux et la théorie concernant 1’orientation tout—
optique de la molécule de DRI, désigne cette molécule comme un étalon permettant de
comparer et surtout d’évaluer les susceptibilités d’ordre deux induites dans d’autres systémes
moléculaires [47,70].

Les molécules de DRI sont étudiées dans des matrices polymeres. Pour s’affranchir de
I’influence de la matrice sur le comportement du chromophore, on utilise une matrice
polymere isotrope, du polyméthylméthacrylate (PMMA, voir la fig.23), optiquement inactive
et entiérement transparente dans le visible et le proche infrarouge (IR). La dispersion de
I’indice de réfraction du PMMA dans le visible et le proche IR peut étre représentée par une
courbe de Sellmeier a une seule résonance dans le proche ultra—violet [21] :

; J a=2,1765
n(/i) = (a + PERpE ] avec | b =0,014051 et A donnée en pum. (66)
c c=0,01264

Les molécules de DR1 se trouvent accrochées au polymeére par une liaison covalente, obtenue
par I’intermédiaire d’une chaine alkyl greffée sur I’amine primaire constituant le groupement
donneur de la molécule. En pratique, le copolymere est obtenu par polymérisation radicalaire
a partir d’une solution de méthylméthacrylate (MMA) et de N—¢thyle-N-—
(méthacryloxyéthyle)—4’—amino—4—nitroazobenzéne (dérivé de DR1). La température de
transition vitreuse de ce copolymere est égale a 125°C. Comme dé¢ja indiqué dans le chapitre
I, le systeme polymere greffé est particulierement intéressant puisqu’il permet d’inclure une
grande quantité en masse de chromophores dans la matrice (au moins 50 %). Ceci est d’autant
plus avantageux que les effets nonlinéaires sont proportionnels a la densité volumique du
colorant. Cependant, il existe un compromis entre la nonlinéarité induite et la transparence du
matériau a cause de I’absorption. De plus, en comparaison des systémes dopés, la stabilité
temporelle aprés polarisation est meilleure, ceci parce que le lien chimique existant entre le
chromophore et le polymeére limite les degrés de mouvement de celui—ci au sein de la matrice.
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I1.2. Préparation des substrats et réalisation des couches minces

En général, on utilise une lame de verre classique (type BK7) de 1 mm d’épaisseur (de type
porte—objet utilisés en microscopie). Son indice de réfraction est d’environ 1,52 et la
dispersion négligeable dans le domaine du visible. Avant le dépot, les substrats sont nettoyés
dans un détergent Deconex, puis lavés dans 1’eau distillée ultrapure Millipore. Le lavage est
répété trois fois. Les lames subissent ensuite un traitement au bac a ultrasons. Enfin, le verre
est chauffé dans un four a 100°C pendant au moins une heure, pour sécher.

Les films sont préparés a la tournette, c’est—a—dire par centrifugation de la solution sur le
substrat. Le copolymere de DRI-MMA 35/65 est dissout dans du 1,1,2—trichloroéthane.
L’épaisseur de la couche dépend des paramétres de rotation de la tournette, de la viscosité du
solvant et de sa nature. La tournette utilisée est réglée avec les parametres suivants (qui
peuvent étre modifiés selon la solution utilisée et 1’épaisseur souhaitée) :
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Fig.22. Cycle de préparation a la tournette.

La premiére phase (temps 0 au temps 3) correspond a la période de dépdt, la solution s’étale
sur le substrat et le solvant est en partie évaporé :

— premiere accélération (temps 1) : 1000 tours/min/2 s,

— premier cycle (RPM1, temps 2) : 2000 tours/min pendant 10 secondes.

La deuxiéme phase (temps 3 jusqu’a la fin) correspond au séchage, la vitesse de rotation
importante entraine 1’évaporation quasi—totale du solvant :

— deuxiéme accélération (temps 3) : 2000 tours/min/3 s,

— deuxieme cycle (RPM2, temps 4) : 4000 tours/min/ pendant 60 secondes.

Une fois ce cycle terminé, les échantillons sont séchés au four a environ 100°C. Cette
température est modifiable et est choisie comme étant toujours inférieure a la température de
transition vitreuse du matériau. Dans le cas des polymeres ayant tendance a réticuler
thermiquement, les échantillons sont séchés a température ambiante sous un couvercle
d’aluminium pour éviter un dépot de poussicres sur les films, et dans 1’obscurité de facon a
¢liminer le solvant restant dans le film. Les restes de solvant peuvent étre génants lors de la
polarisation et influencer les mesures.

La mesure d’épaisseur des couches obtenues s’effectue a I’aide d’un profilométre Dektak dont
la précision de mesure est de I’ordre de £2 %.

—62 —



1l. GENERATION DE SECOND HARMONIQUE INDUITE OPTIQUEMENT

Dans sa theése, G. Gadret a étudié Iefficacité de polarisation sous champ électrique (exprimé
comme la valeur du coefficient nonlinéaire ds;) pour différentes valeurs de concentration du
colorant DR1 [21]. Il a constaté que le matériau a 50 % molaire de chromophores est plus
efficace que le matériau a 25 %, mais sans gain par rapport a celui a 35 % (les valeurs du
coefficient ds; obtenues pour les concentrations molaires de 25 %, 35 % et 50 % sont
respectivement égales a 55 + 3, 81 £ 5, 78 £ 5 [pm/V] [21]). La saturation du coefficient
nonlinéaire ds; observé était probablement due aux fortes interactions dipolaires génant
’orientation. Ainsi, nous avons décidé d’étudier au cours de ce travail le composé a 35 % en
moles de chromophores, méme si cette proportion n’est pas la limite de concentration. Il a été
constaté que le matériau a 50 % molaire de chromophores est plus efficace que le matériau a
25 %, mais sans gain par rapport au matériau a 35 % [21]. Cette concentration permet aussi de
nous affranchir des interactions dipolaires et obtenir une bonne efficacité d’orientation.

C|H3
C|H3 {—T—CHzﬁ—En ‘c—cHz—h_n
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{_T_CHZ_}n ol C\o o” \O—CH3
O/C\o—(;H3 H,C
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Fig.23. Structure chimique du PMMA (a gauche) et du Disperse Red 1 greffé sur PMMA (a
droite) ; » indique la concentration molaire des chromophores. Dans le cas de nos
¢échantillons, n = 0,35.

Le spectre d’absorption d’une couche mince de copolymére DR1I-MMA 35/65 d’épaisseur
270 nm est présenté sur la fig.24. La longueur d’onde d’absorption maximale est de 462 nm,
ce qui confere a ce composé une couleur rouge intense. La longueur de cohérence définie
dans I’équation (34) est /. = 1,7 um [47,70].
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Fig.24. Spectre d’absorption de la molécule de Disperse Red 1 greffé sur PMMA a 35 % en
moles de chromophores (DR1-MMA 35/65). L’épaisseur de la couche était de 270 nm, Ay =
462 nm. La D. O. (densité optique) est égale a 0,85 a la fréquence de second harmonique
utilisée dans nos expériences (532 nm). La courbe donnée en insertion montre la contribution
des chromophores a I’indice de réfraction (déduit du spectre d’absorption en utilisant les
relations de Kramers—Kronig).

Selon les expressions (34) et (50—a), qui décrivent I’importance des intensités réciproques et
le déphasage des faisceaux d’écriture, il est nécessaire d’optimiser ces deux parametres pour
maximiser une efficacité maximale de la génération de I’orientation photoinduite.

I1.3. Dispositif expérimental

La source est un laser Néodyme:YAG pompé par diode a blocage de mode actif émettant des
impulsions monomodes de 7 ns a 1064 nm avec un taux de répétition de 10 Hz. Un cristal de
KDP (potassium dihydrogen phosphate, KH,PO4) permet de doubler en fréquence une partie
du faisceau fondamental : on utilise le cristal avec un accord de phase de type II. Le faisceau a
o est polarisé circulairement a I’entrée du cristal, le faisceau de second harmonique généré est
polarisé parallelement a 1’axe optique du cristal, mais a 45° de la direction de polarisation du
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faisceau fondamental ayant traversé 1’échantillon. A la sortie du cristal de KDP on obtient une
superposition cohérente du faisceau fondamental résiduel et du second harmonique généré par
le cristal. Les deux faisceaux sont co—propagatifs sont utilisés en incidence normale sur le
prisme supportant I’échantillon. Leur intensité possede un profil gaussien. Les faisceaux sont
polarisés linéairement (dans la direction horizontale, mais ceci peut &tre modifié¢) et
parallelement aprés un passage par une lame demi—onde a 1064 nm et un polariseur.
L’énergie moyenne du faisceau a la sortie du laser est de 1’ordre de 20 mJ a 1064 nm et de 17
uJ a 532 nm. Les faisceaux sont ensuite focalisés sur I’échantillon par une lentille de 500 mm
de focale, ce qui donne un spot de diamétre d’environ 3 mm sur I’échantillon. L’échantillon
est inséré entre deux lentilles L; et L, (focales de 500 mm) montées en systéme afocal, ce qui
permet de varier I’intensité des faisceaux d’écriture incidents par simple translation de celui—
ci entre les deux lentilles. Une lame BK 7 légérement prismatique peut étre insérée sur le
trajet optique des faisceaux d’écriture & ® et 2w, juste avant la lentille L;. Ainsi on introduit
un déphasage entre les deux faisceaux. Ce déphasage peut étre modifié par translation de cette
lame. L’échantillon est placé sur un prisme avec un angle aigu de 21,6°. Les indices de
réfraction du prisme ont été mesurés par la méthode de réfraction et ils sont égaux a 1,560 and
1,593, respectivement, pour le faisceau a la fréquence fondamentale et a la fréquence de
second harmonique.

oSsC
KDP P L,
Nd :YAG|_§\ ‘ I1,06um { I I
1,06 ym
532 nm I I l o Filtrage spatial
M2@ RG 630 Echantillon KG3
1,06 um sur un prisme
. KG 3
\/ Phd
Trigger signal

Fig.25. Schéma du dispositif expérimental pour inscription quasi—permanente de
noncentrosymétrie. P — polariseur de Glan utilisé pour assurer une polarisation rectiligne
parallele des faisceaux incidents sur I’échantillon, A/2 — lame demi—onde a 1064 nm, L;, L, —
lentilles (500 mm de focale) montées en systeme afocal, RG 630 — filtre de Schott (3 mm
d’épaisseur) coupant le faisceau a 532 nm, KG 3 — filtre Schott qui coupe le faisceau a la
fréquence fondamentale, O — obturateur dont I’ouverture est synchronisée avec I’insertion du
filtre RG 630. Le dispositif L, + D (diaphragme) devant le photomultiplicateur (PMT) filtre
spatialement le faisceau incident. F — filtre interférentiel de la fréquence 2w ; Phd —
photodiode déclenchée par une partie du faisceau fondamental, utilisée pour la comparaison
avec un signal mesuré par le PMT.

Le dispositif expérimental permet d’effectuer le suivi temporel de la dynamique du signal de
second harmonique généré. Les expériences sont menées en deux étapes (voir la fig.17) : des
phases régulieres d’écriture quand les deux faisceaux a ® et 2w arrivent simultanément sur
I’échantillon, puis des phases de lecture pour avoir acces a la croissance de la susceptibilité
induite par la mesure de I’intensité du signal de second harmonique généré par un matériau
testé. Dans ce but, le faisceau d’écriture a 2m est réguliérement coupé toutes les 120 secondes
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par un filtre rouge RG 630, transparent a la fréquence fondamentale. Le faisceau fondamental
permet ensuite la génération du second harmonique par le matériau. Cette période dure
environ 10 secondes. Pendant les périodes de préparation, en raison de 1’intensité assez élevée
du faisceau second harmonique d’écriture, un obturateur est utilis¢é de fagon a éviter
I’éventuelle destruction du photomultiplicateur (PMT). Cet obturateur est ouvert pendant les
phases de lecture de la susceptibilité 7 induite.

Aprées arrét total de la phase d’écriture, la décroissance de la nonlinéarité photoinduite est
sondée par génération de second harmonique. Le faisceau a 2w est coupé par un filtre rouge
RG 630 nm, de 3mm d’épaisseur. Le faisceau fondamental, d’intensité égale a celle du
faisceau a m d’écriture, est continuellement incident sur 1’échantillon placé sur un prisme.
L’harmonique deux engendrée dans le film peut étre analysée en configuration s ou p, avant
d’étre détectée, en ajoutant un polariseur devant le PMT. Un filtre KG 3 (Schott) placé devant
le PMT coupe le faisceau d’écriture infrarouge. Le faisceau est ensuite filtré spectralement par
un filtre interférentiel possédant un maximum de transmission placé autour de 532 nm (voir
fig.26), et spatialement par une lentille de focale 500 mm ainsi que par un diaphragme (de
diamétre 400 um) monté sur un bloc de translation XYZ avec déplacements micrométriques.
On travaille toujours dans le noir afin de ne pas perturber les mesures par la lumiére
extérieure parasite. Le signal est détecté par un photomultiplicateur Hamamatsu R1828-01
(réponse spectrale 300-650 nm, sensibilit¢ d’environ 55 mA/W a 532 nm) avec un
amplificateur intégré Hamamatsu alli¢ a un oscilloscope numérique Tektronix TDS 3014 B
(100 MHz, 1,25 Gsamples/s). Pour le préserver de toute saturation d’électrodes entrainant une
dégradation irréversible, et afin d’assurer une bonne linéarit¢ du systéme de détection, un
ensemble des filtres étalonnés est placé devant le PMT selon I’intensité du signal incident. On
enregistre simultanément le signal de référence a 2w avec une photodiode en silicium
Hamamatsu. La photodiode est protégée par un filtre infrarouge KG 3 Schott, de 3 mm
d’¢épaisseur. Comme le PMT utilisé n’est pas calibré en unités absolues, nous donnons les
valeurs de nonlinéarités mesurées en unités arbitraires.
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Fig.26. Spectre de transmission du filtre interférentiel utilisé. On sélectionne une bande étroite
autour de la longueur d’onde 532 nm.
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I1.4. Optimisation des intensités relatives des faisceaux d’écriture

Le signal de second harmonique généré par le matériau dépend des intensités relatives entre
les deux ondes d’écriture aux fréquences ® et 2w. Pour avoir un signal de second harmonique
généré optimum, il faut que les probabilités d’excitation par absorption d’un photon a la
fréquence 2 et de deux photons a la fréquence fondamentale ® du matériau, soient égales,
soit ¥ = 1 (¥ peut étre déduit a partir des parameétres B et C donnés dans 1’¢q.(52)).

Dans le but d’ajuster ces deux intensités relatives, on a modifi¢ I’orientation du cristal
de KDP doubleur du laser. On fait alors varier 1’angle d’incidence du faisceau fondamental
sur le cristal KDP et, par conséquence, 1’efficacité du doublage de fréquence change. On a
cherché le taux d’efficacité de conversion le plus élevé pour assurer une bonne stabilit¢ du
faisceau de second harmonique. On a ensuite ajusté les intensités des deux faisceaux en
tournant la lame demi—onde a 1,06 um ainsi que le polariseur.

Pour simplifier la procédure de 1’ajustement des intensités relatives des deux faisceaux
d’écriture a ® et 2m, nous avons effectué une expérience de fluorescence sur une solution de
DCM, dont la structure chimique est présentée sur la fig.27. Nous n’avons pas pu utiliser la
molécule de DRI puisqu’elle est non—fluorescente : sa fluorescence est “éteinte” par une
photoisomérisation cis—trans rapide. Les deux molécules, DR1 et DCM (un dérivé du
stilbéne, possédant des groupements de donneur et accepteur, 2—(2—{(E)-2-[4—
(diméthylamino)phényle]—1—ethenyl }—4H—4—pyraniliden)malononitrile) sont décrites par un
modele a deux niveaux et leurs caractéristiques d’absorption a un et deux photons sont tres
proches (voir tableau 2). Alors nous avons choisi de travailler avec la molécule de DCM.
Sachant que la masse molaire de DCM est égale a 303,339 g/mol, et dans le but d’obtenir une
solution de ce composé dans de I’éthanol avec une concentration de ’ordre de 10° M, on a
solubilisé¢ 1,8 mg de DCM dans 5 ml d’éthanol. Nous avons obtenu une solution transparente,
orangée et fluorescente. Cette solution a été placée dans une cuve de quartz d’épaisseur 1 mm.
Quand les intensités de fluorescence induites par le faisceau a la fréquence fondamentale ®
(1,06 um) et par le faisceau a la fréquence second harmonique (532 nm) sont égales, cela
signifie que les absorptions a un photon et a deux photons du matériau sont égalisées. Une
molécule de DCM subit une réorganisation de charges intramoléculaire aprés photoexcitation,
c’est a dire un transfert de charge intramoléculaire tilté¢ (ang. “twisted intermolecular charge
transfer”, TICT). L’ état excité implique une torsion de 90° du groupement de dimethylamine,
ce qui résulte en un état polaire, avec séparation de charges. Cette torsion interne est présumée
découpler électroniquement les groupements donneurs et accepteurs d’électrons.

Molécule Bmax
(concentration | [em/GW] | Im 7" x 107 [m¥/V?] Hoo |D] 411 D]
théorique 1000 g/1)
DR1 (A = 850 nm) 9,3 44 7,5 24,57
DCM (A, = 860 nm) 9,1 44 6,1%, 8,5%* 12,4%**
10,2%%*

Tab.2. La valeur du moment dipolaire permanent gy d’'une molécule de DCM, obtenue a
partir des mesures €lectro—optiques, est marquée par un astérisque. La valeur trouvée a partir
des calculs semi—empiriques est marquée par un double astérisque. La valeur marqué par un
triple astérisque a été dérivée des déplacement de Stokes entre la bande d’absorption et la
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bande de fluorescence stimulée [102]. " [10]. ? Az pri = 11 — ttoo = 17 D [11] ; Bumax et ici le
coefficient d’absorption a deux photons, Im ;(r(ja)x, la partie imaginaire de la susceptibilité

cubique 7, u;; — la valeur du moment dipolaire a 1état excité.

\ &

CH3

(NC)G

Fig.27. Structure chimique planaire de la molécule de DCM.

Dans notre configuration de polarisation tout—optique (configuration copropagative), le signal
de SHG mesuré par le photomultiplicateur correspond majoritairement a la contribution de la
susceptibilité y” inscrite a la face de sortie d’un film polymére. Ainsi on a placé une couche
mince de DRI-MMA 35/65 devant la solution de DCM, parce qu’il faut que les intensités des
deux faisceaux d’écriture soient optimum a la sortie du film polymere. Dans le DRI-MMA
35/65, il existe une forte absorption a 2w et le faisceau d’écriture a 532 nm est absorbé au
cours de sa propagation. Les conditions du seeding sont inhomogénes et 1’amplitude de
I’orientation polaire photoinduite varie dans 1’épaisseur de 1’échantillon traversé par les deux
faisceaux d’écriture.

Absorption Emission
T -
/
—
S1 S1
Q]
A 20
®
\/
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Fig.28. Schéma des niveaux énergétiques d’une molécule. L’excitation est provoquée par
I’absorption d’un photon a la fréquence de second harmonique 2m ou de deux photons a la
fréquence fondamentale w. Relaxation partielle avec perte de chaleur par échange avec le
milieu ambiant, retour a l'état fondamental par émission lumineuse (fluorescence) en
conséquence de la transition du niveau S; au niveau S,.
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On a ajusté¢ Defficacité d’absorption a un et a deux photons (fig.28) en égalisant la
fluorescence mesurée juste apres 1’échantillon de DCM.

On focalise le faisceau laser sur la cuve contenant la solution de DCM (fig.29). La
fluorescence est émise de fagon isotrope et aléatoire dans toutes des directions. Pour collecter
une grande partie du signal émis, on a utilisé une lentille de faible focale (5 cm), qui a été
placée juste derriere la cuve. Les faisceaux d’excitation aux fréquences 2o et ® ont €té coupé
respectivement par un filtre RG 630 et KG 3, d’épaisseur 3 mm. Le faisceau collecté est
focalisé devant la téte du puissance—metre. En alternant les faisceaux d’excitation (® et 2m),
les intensités de fluorescence émises par la solution et mesurées par le puissance—meétre ont
été égalisées et, dans le méme temps, les puissances relatives des deux faisceaux d’écriture
ont été optimisées.

Les valeurs des puissances moyennes des faisceaux o et 2 trouvées, nécessaires pour obtenir
des probabilités d’excitation identiques par absorption d’un photon a la fréquence 2w et de
deux photons a la fréquence fondamentale ®, sont les suivantes :

P, =200 mW
Py = 169 pW

La position du cristal de KDP ne changera pas et les valeurs des intensités des faisceaux
d’écritures seront les mémes pour toutes les expériences décrites dans la suite dans ce
mémoire.
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a) solution
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Fig.29. Schéma de I’expérience de fluorescence avec de la DCM en solution dans de 1’éthanol
; a) faisceau d’excitation a la fréquence second harmonique (532 nm), polarisé linéairement,
b) faisceau d’excitation a la fréquence fondamentale (1,06 um), polarisé linéairement ; L,
L, — lentilles. Filtre rouge @ 532 nm — RG 630 (3 mm d’épaisseur), filtre @ 1,06 um — KG 3
(3 mm d’épaisseur).

Selon le modele de polarisation tout—optique développé dans le paragraphe 1 du chapitre I,
I’efficacité d’orientation la plus €élevée correspond a une probabilité égale de 1’excitation de la
molécule par absorption a un photon a la fréquence 2w et de 1’excitation de la molécule par
absorption a deux photons a la fréquence o (voir 1'équation (50-a)). Si on illumine un
¢chantillon déja polarisé par un faisceau a la fréquence ® ou 2w, les chromophores seront
excités axialement. Comme le champ excitant n’est pas polaire (irradiation
monochromatique), on observe une relaxation photo—induite de I’ordre polaire. Si les
intensités relatives des faisceaux d’écriture sont optimisées, on devrait observer les mémes
temps caractéristiques pour la relaxation photo—induite & ® et a 2w (les intensités des
faisceaux de lecture restent les mémes que celles des faisceaux d’écriture).

On oriente optiquement une couche mince de DRI-MMA 35/65 (370 nm d’épaisseur) dans
les conditions expérimentales décrites précédemment (1’échantillon est placé sur un prisme) et
on ¢étudie la relaxation photo—induite de la noncentrosymétrie induite sous irradiation par des
faisceaux aux fréquences ® et a 2w, (fig.31). Les résultats obtenus montrent que les taux de
relaxation a ® et a 2m sont similaires, ce qui indique que les intensités relatives des faisceaux
sont optimisées et que les probabilités d’excitation a ® et a 2w sont égalisées. Nous effectuons
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cette expérience afin d’obtenir des valeurs plus précises, mais aussi pour confirmer les valeurs

optimales des intensités des faisceaux a o et 2w déterminées par des mesures de fluorescence
(dans une solution de DCM).
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Fig.30. Relaxation photo—induite apres orientation d‘une couche mince de DR1I-MMA 35/65,
les carrés représentent la relaxation photo—induite a la fréquence fondamentale (), les
triangles, la relaxation photo—induite a la fréquence SH (2w).

I1.5. Influence de la phase relative sur le rendement de conversion

Comme cela était mentionné dans 1’équation (34), la différence de phase relative (AD) entre
les faisceaux d’écriture aux fréquences fondamentale et harmonique influence I’amplitude du
77 induit, comme cela est illustré sur la fig.16 du chapitre I, a travers ’amplitude de <E*>.
Pour avoir une génération efficace de SH, il faut réaliser une condition d’accord de phase
entre le faisceau a la fréquence fondamentale qui traverse le matériau et le faisceau a la
fréquence de second harmonique (SH) qui est produit en chaque point du milieu ou passe le
faisceau a la fréquence fondamentale (voir fig.31).
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Fig.31. Génération du faisceau de second harmonique (courbe en bleu) dans un matériau
(représenté comme un rectangle noir) qui a été polarisé — a gauche — sans accord de phase
entre I’onde fondamentale et I’onde SH d’écriture, et a droite — avec accord de phase parfait,
ce qui permet d’avoir un signal SH généré en sortiec du matériau d’une amplitude
considérable. La courbe en rouge représente le faisceau fondamental de lecture. La courbe
blanche sur la figure a droite représente la polarisation du second ordre induite dans le
matériau [103,104].

Normalement, c’est la dispersion de 1’indice de réfraction qui permet d’introduire une
différence de phase relative entre les deux ondes interagissant. Pour faire varier la différence
de phase, on peut profiter de la dispersion dans I’air en déplagant une source ou bien en
introduisant un élément dispersif dans un des trajets des deux faisceaux. Si le laser n’est pas
collimaté sur de grandes distances, il y aura une variation des intensités des faisceaux
d’écriture, ce qui perturbera ensuite aussi les conditions de polarisation tout—optique puisque
le rapport des intensités est également un parameétre clef de ce processus. Les différentes
méthodes usuelles afin d’introduire un déphasage entre deux ondes d’écriture sont résumées
dans la fig.32. L’utilisation d’une lame de verre peut introduire des distorsions des faisceaux
et une variation d’intensité transmise, ainsi que leur mauvais recouvrement a I’entrée de
I’échantillon. Les deux autres méthodes (déplacement d’une lame de verre prismatique et
déplacement de deux lames de verre formant un angle variable) ont I’avantage de permettre
un bon recouvrement des faisceaux d’écriture. Les autres méthodes demandent des dispositifs
plutot sophistiqués (comme par exemple une cellule d’air avec une possibilité de faire varier
la pression a I'intérieur de la cellule, résultant en I’introduction d’un déphasage). R. Piron
dans sa these [105] a proposé I’utilisation d’une cellule de Pockels, qui permet d’induire un
déphasage par I’application d’une tension électrique.
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Fig.32. M¢éthodes d’introduction d’un déphasage entre deux faisceaux d’écriture co—

propagatifs [105].

Dans son étude, Fiorini [70] utilise une lame de verre a faces parall¢les. Celle—ci est fixée sur
une platine tournante permettant de faire varier la phase relative entre les faisceaux a et 2m
par rotation de cette lame. Il a ét¢ montré que I’intensité du signal de second harmonique
généré a saturation d’orientation polaire varie sinusoidalement en fonction de A® (voir la
fig.33) [47, 70]. La période de cette modulation est 180°, comme prévu théoriquement dans le

cas de champs d’écriture polarisés rectilignement [47].
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Fig.33. Dépendance de I’intensit¢ du signal de second harmonique généré (en unités
arbitraires) en fonction de la différence de phase relative A® entre les faisceaux d’écriture
dans le cas d’un échantillon non placé sur un prisme [70]. La référence A® = 0 est fixée
arbitrairement.

Le contraste entre les valeurs maximales et minimales de I’intensité du signal induit est
proche de 1, ce que confirme I’équation (34) — la susceptibilité »? induite varie en cos (AD).
Le contraste est aussi fonction de 1’épaisseur du matériau (/) par rapport a la longueur de
cohérence (/.). Ci—dessous est représentée la variation du contraste en fonction du rapport /1.
On peut remarquer que le contraste est nul pour des épaisseurs d’échantillon proportionnelles
al/2 [47].

1.00
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0.50
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0

Amplitude de modulation

0 02 04 08 08 10
n

Fig.34. Amplitude de modulation en fonction du rapport de 1’épaisseur de I’échantillon sur la
longueur de cohérence [70].

Comme les deux champs d’écriture interférent, un motif de franges d’interférence est créé.
Pour se rendre indépendant du parameétre d’accord de phase, il faut que plusieurs franges
d’interférence constructives, permettant de générer indépendamment le signal SH, se trouvent
sur 1’échantillon, ce qui n’est pas le cas dans la configuration classique (sans prisme) étudiée
par Fiorini [70]. En effet, dans cette configuration I’échantillon est polarisé uniformément
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dans la partie traversée par les faisceaux d’écriture, étant donné que 1’épaisseur de
I’échantillon est inférieure a la longueur de cohérence /.. Tourner simplement 1’échantillon ne
permet pas de s’affranchir de I’influence de la phase car I’air étant peu dispersif (4n = n,,—
ne est petit), la longueur de cohérence /., reste trés grande, de I’ordre de plusieurs métres
(fig.35). Il y a peu de chance que I’échantillon, méme étant tourné, soit placé sur une frange
constructive. Pour diminuer la distance entre les franges constructives, il faut placer
I’échantillon juste a la sortie d’un milieu dispersif et non absorbant aux longueurs d’onde
utilisées.

20

1/ 3
c _lprzsme
2 2 ¢

Fig.35. Schéma des franges constructives d’interférence permettant une génération de second
harmonique. A gauche est représentée la configuration de I’échantillon dans I’air et a droite
dans le prisme.

La nouvelle configuration, présentée dans la description du dispositif expérimental, consiste a
placer 1’échantillon sur un prisme de verre. Au début de nos expériences nous avons utilisé de
I’huile de paraffine a I’interface prisme—substrat pour avoir un meilleur contact, comme cela
est montré sur la fig.36. L’indice de 1’huile de paraffine est proche des valeurs d’indice du
prisme et du substrat aux longueurs d’onde considérées. Sa faible épaisseur n’entraine pas de
réfraction appréciable. Cependant, nous avons renoncé a son application étant données les
propriétés diffusantes de 1’huile de paraffine. Les faisceaux copropagatifs et 2o sont
perpendiculaires a la face d’entrée du prisme.

. huile-de paraffine
filtre prisme .- d... P
infrarouae ;
® : échantillon
() > 3
—> KDP .
20 substrat

Fig.36. Nouvelle configuration du dispositif expérimental.

Le prisme utilisé est basé sur une section d’un triangle isocele. L’angle d’ouverture du prisme
est de 21,6°. La courbe de dispersion du prisme a été déterminée a partir des mesures des
angles de réfraction du prisme aux longueurs d’onde ® et 2m, par la relation de Snell-
Descartes. La dispersion est égale a An = 3,3 x 102,
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Le nombre de franges constructives dans 1’échantillon a été calculé en fonction du diametre
des faisceaux lasers colinéaires incidents. Ce calcul est détaillé en annexe I. Avec la
configuration utilisée, le nombre de franges constructives est d’environ 65 par mm. La phase
relative entre deux faisceaux d’écriture est modulée sur le diametre des faisceaux. Ceci est dii
au chemin optique qui est différent en chaque point du diamétre (voir fig.37).

Fig.37. Le déphasage entre le faisceau fondamental (w) et second harmonique (2m) varie
selon le point ou I’on se situe sur le diameétre des faisceaux (d) — la phase relative n’est pas la
méme au point 4 et au point C. Les échelles ne sont pas respectées sur le schéma ci—dessus.
L’échantillon est représenté en orange.

La susceptibilité 7 induite dans une couche mince n’est pas uniforme sur tout le diamétre
des faisceaux. Plus particulierement, celle—ci apparait modulée spatialement le long de la
direction horizontale (dans le plan du film), car une variation de la phase relative des
faisceaux d’écriture aux fréquences fondamentale et second harmonique (par I’intermédiaire
d’un prisme) entraine une création de franges de modulation. Ainsi, la phase relative des
faisceaux aux fréquences fondamentale et second harmonique varie tout au long du diametre
des faisceaux et il est possible d’observer I’influence d’une augmentation de la densité des
franges d’interférence sur ’efficacité du processus.

Nous avons aussi étudié expérimentalement la dépendance de I’intensité du signal de second
harmonique généré en fonction de la phase relative AD, ceci en introduisant un déphasage par
translation d’une lame BK 7 sur le trajet optique de deux faisceaux d’écriture avant leur
incidence sur 1’échantillon. Le déphasage engendré entre les deux ondes par cette lame est
calculé en annexe I. L expérience consiste a fixer le prisme wedge en BK7 dans une position
et d’effectuer une irradiation de 1’échantillon pendant 20 min. Au bout de ce temps, le signal
SH est proche de sa valeur de saturation. On mesure ce signal, puis on recommence la mesure
en effectuant une translation du prisme wedge. Nous avons en effet observé une variation de
I’intensité du signal SH a saturation en fonction de A®, mais cette modulation n’est pas
sinusoidale (voir la fig.39) du fait que la lame est 1égérement prismatique (prisme wedge,
avec un angle wedge (6,) de 2°, comme cela est présenté sur la fig.38).
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Fig.38. Photo d’une lame prismatique wedge (a gauche), et sa géométrie (a droite).
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Fig.39. Intensité du signal SH généré par un échantillon de DRI-MMA 35/65, 0,47 um épais,
en fonction du déphasage entre les deux faisceaux d’écriture. La courbe noire correspond a la
configuration classique de polarisation tout—optique, la courbe rouge correspond a la nouvelle
configuration avec le prisme.

Le contraste (C), ou modulation d’amplitude du signal SH généré dans le cas de I’échantillon
placé sur un prisme, n’est pas trés élevé. En particulier, on ne trouve pas de valeur du
déphasage pour lequel le signal SH généré est nul. En considérant la réponse en tension du
PMT, linéaire avec I’intensité, on peut calculer la valeur du contraste C comme étant égale a

SHG SHG
. s -1 s .
0,23, C étant défini comme C = I;ZXG—II;;G Une valeur aussi faible est probablement due a
R
max min

la nature prismatique de notre lame. Ceci entraine déja dans le cas de 1’échantillon “libre” la
création de franges de modulation de la phase relative sur le diameétre des faisceaux d’écriture.
Dans le cas de I’échantillon placé sur un prisme, nous avons observé une indépendance de
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I’intensité de second harmonique généré vis a vis de la phase, comme cela a ét¢ démontré
dans le cas d’ondes polarisées circulairement [49].

En effet, en bougeant la lame de BK7, on peut changer la position des franges sur
I’échantillon. Comme la période des franges dans I’air est trés grande, le fait de bouger les
franges peut conduire a une situation ou I’échantillon est placé sur une frange sombre, de telle
facon que ’orientation n’est pas possible (voir la fig.35). Pour les deux faisceaux d’écriture
interférant dans le prisme, la dispersion de l’indice de réfraction pour les deux ondes
d’écriture donne 65 paires de franges par millimétre. Comme le diamétre du faisceau est de 3
mm, on est sir qu’il existe plusieurs points sur le diametre des faisceaux d’écriture ou la
phase relative entre ces derniers est optimale pour permettre une génération de second
harmonique maximale. En conséquence, changer la phase relative entre les faisceaux
d’écriture translate seulement les franges, en gardant le nombre de franges constant sur une
distance égale au diamétre des faisceaux.

Pour un échantillon placé sur un prisme, le signal harmonique observé a la sortie est donc une
constante, c’est a dire qu’il ne varie pas lorsque 1’on change la différence de phase entre les
deux faisceaux d’écriture. Dans le cas d’un échantillon placé sur un prisme, lors de la phase
du seeding, on observe un signal avec une valeur maximale d’intensité un peu plus faible que
pour un échantillon “libre” avec une phase optimisée. La raison est qu’il y a beaucoup de
franges du réseau sur le diameétre du faisceau (65 par mm), de telle fagon que le signal est une
moyenne de ce que I’on obtiendrait en variant la phase dans le cas d’un film “libre” (un
facteur de 4 est attendu théoriquement). Dans une direction parallele au plan de 1’échantillon,
nous obtenons une structure en quasi—accord de phase, modulée, avec des domaines
d’inversion (voir fig.40). Cela peut étre utilisé pour de la conversion de fréquence avec accord
de phase, dans une configuration de guide d’onde planaire [106] (voir la fig.41). La
périodicité de I’arrangement dépend de la longueur d’onde des faisceaux d’écriture mais aussi
de I’angle aigu du prisme. Les avantages de cette structure sont : la structure du guide d’onde
planaire est créée automatiquement, le choix adéquat de la période spatiale de la modulation
permet d’utiliser une large gamme de longueurs d’ondes — on peut inscrire un réseau de 7™
avec les longueurs d’ondes 1064 nm et 532 nm, et en jouant sur I’angle du prisme, on peut
choisir les longueurs d’ondes qui vont satisfaire a la conservation de 1’énergie dans la phase
de lecture. Ainsi, on obtient des guides d’onde planaires convertisseurs de fréquence,
permettant un doublage efficace sans pertes dues a 1’absorption du faisceau second
harmonique généré. De la méme manicre, on peut jouer sur les longueurs d’onde des ondes
d’écriture pour que la modulation périodique du ¥ permette d’utiliser une autre longueur
d’onde pour la lecture [61]. Pour le prisme utilisé la période du réseau de susceptibilité 3~
(A) est d’environ 17-18 um, comme il était calculé en connaissant les indices de réfraction du
prisme.
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Fig.40. Représentation de la structure polarisée de la couche mince placée sur un prisme. En
noir (la sinusoide) est représentée 1’amplitude de la polarisation induite dans la couche mince.
A représente la périodicité du réseau de susceptibilité quadratique 7 induit. L’indice de
réfraction des régions polarisées dans un sens oppos¢ est le méme.

Guide d’onde polymere
avec doublage de fréequence

— A

I

;"03 }\'200

Couche polymére

Fig.41. La structure induite dans le film polymere peut étre utilisée comme guide d’onde
planaire avec doublage de fréquence.

Cette modulation d’orientation polaire induite dans le plan du film est une structure avec
quasi—accord de phase.

La loi de conservation de l'impulsion demande qu’une condition d’accord de phase soit
satisfaite pour obtenir une conversion de fréquence efficace. Comme chaque milieu optique
est dispersif, il faut alors compenser la dispersion naturelle des vitesses de phases aux
longueurs d’ondes différentes. Une méthode pour la contourner est d’utiliser la biréfringence
naturelle des matériaux permettant d’égaliser les indices de réfraction pour les A différentes.
Cependant, cette opportunité ne concerne pas tous les milieux optiquement non—linéaires, ni
tous les domaines spectraux désirés. Pour 1'obtenir, il faut soit travailler a haute température,
soit trouver un angle de biréfringence (mais il en résulte une réduction du recouvrement des
faisceaux (“walk off™)), ou bien travailler avec un faible coefficient optique non—linéaire. En
1962, Armstrong et al. ont proposé une technique astucieuse pour réaliser une conversion de
fréquences efficace par quasi—accord de phase : celle—ci consiste en un changement
périodique du coefficient optique non—linéaire, changement se produisant toutes les longueurs
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de cohérence, ce qui a pour résultat de compenser une impulsion manquante par le vecteur de
réseau de la modulation périodique créée (kopy) (polarisation périodique du milieu)
[40]. Autrement dit, quand la condition d'accord de phase n'est pas satisfaite, le second
harmonique est reconverti en fondamental aprés une distance /,/2. Si on peut s'arranger de
telle sorte qu'apres une distance /,/2 le signe du coefficient nonlinéaire change, un changement
de phase se produira entre le champ et la polarisation. Au lieu de s'annuler durant le second
demi—cycle, le champ harmonique sera renforcé du fait que l'accord de phase est compensé
par le renversement du signe du coefficient non linéaire, ceci chaque demi—longueur de
cohérence. Cette périodisation des coefficients nonlinéaires permet de simuler I’accord de
phase. Pourtant, I’indice de réfraction reste le méme dans toutes les zones. L’inconvénient de
moduler le coefficient nonlinéaire est la réduction du coefficient nonlinéaire effective d’un

facteur de %f [107]. Cette méthode permet de réaliser un accord de phase colinéaire dans
n’importe quel matériau nonlinéaire [108]. Un désavantage majeur de cette technique est la
présence de pertes par diffusion qui peuvent apparaitre si les limites des domaines voisins
ayant une polarisation alternée ne sont pas bien définies. Sur la fig.43 est présentée 1’efficacité

de conversion de fréquence en fonction de la position dans 1’échantillon pour un matériau
avec accord de phase parfait, avec quasi—accord de phase et sans accord de phase.

Kk, k. Kapm
> > >

>
k2w

Fig.42. Schéma des vecteurs d’ondes impliqués lors de la conversion de fréquence dans un
milieu avec quasi—accord de phase.
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Fig.43. Dans un matériau avec accord de phase parfait, I’intensit¢ du SH généré varie
quadratiquement avec 1’épaisseur du matériau non—linéaire traversé (courbe rouge). S’il n’y
pas d’accord de phase, I’intensité du faisceau doublé varie avec une période caractéristique (la
longueur de cohérence), les minima correspondent aux franges d’interférence destructives
entre les ondes engendrées en différents points du milieu traversé (courbe verte). Dans le cas
de quasi—accord de phase (courbe bleue), la structure spécifique du matériau remet les ondes
en phase, ce qui résulte en une efficacité élevée de génération de SH [109].
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Fig.44. Modulation du coefficient nonlinéaire dans le milieu et efficacit¢ de génération de
second harmonique dans le cas (a) d’accord de phase parfait (le coefficient nonlinéaire est
constant) et (b) dans le cas de quasi—accord de phase (coefficient nonlinéaire périodiquement
modulé).

Armstrong et al. ont envisagé d’utiliser comme ¢lément doubleur un empilement de 2N lames
de méme épaisseur avec une orientation polaire des domaines inversée de I'une a 1’autre. Ceci
¢tant difficilement réalisable, la technique de quasi—accord de phase a longtemps attendu sa
réalisation pratique, de part les difficultés liées a sa mise en ceuvre.

Une grande variété de techniques permettant d’atteindre le quasi—accord de phase ont été
proposées pour la réalisation de guides d’ondes planaires et canaux (modulation de la
biréfringence par la température ou effet électro—optique [110,111], dispersion des modes
guidés [112,113,114], utilisation de réseaux périodiques artificiels [115,116,117,118,119,
120], utilisation d’une géométrie noncolinéaire de propagation [121,122] et accord
automatique par radiation de type Cerenkov [123,124], perturbation périodique d’une surface
d’une couche mince [107]). Cependant, il y a peu d’études concernant le quasi—accord de
phase dans les milieux polymeres, ceci dii aux difficultés de fabrication par les techniques
d’orientation, de guides d’ondes ayant le pas précis du réseau. Le quasi—accord de phase a
finalement été réalisé dans un film mince de quartz [123], puis ensuite dans un ensemble de
couches minces polymeres empilées et orientées avec une direction alternée via une technique
de polarisation par effet Corona [125]. L’orientation polaire a été réalisée dans le plan du film,
ceci permettant de profiter d’une plus grande composante du tenseur de susceptibilité
nonlinéaire ;/2) qui est dans le plan du film. Ainsi, le signal de second harmonique maximal
est observé pour une incidence normale. Finalement, Taggi et al. ont réussi a réaliser
I’inversion des domaines polaires dans un seul film mince polymére suite & une polarisation
par champ ¢lectrique avec des ¢lectrodes interdigitales [126]. Néanmoins, a notre
connaissance, la possibilit¢ d’induire une orientation polaire alternée par voie purement
optique n’a pas encore €té réalisée auparavant.

I1.6. Le controle en temps réel du processus de polarisation tout—optique

Lors de la phase de lecture nous avons observé trois signaux en sortie du prisme. Les deux
signaux réfractés o et 2w, dans les mémes directions que les faisceaux d’écriture, mais
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¢galement un autre signal vert plus faible que le premier. Ces deux faisceaux verts sont €émis
symétriquement des deux cotés du faisceau fondamental, a la sortie du prisme. Cette
configuration est montrée sur la fig.45. Le signal le plus fort observé durant la période de
lecture est en accord de phase transversalement et longitudinalement. Le second signal est
seulement en accord de phase transversalement, ce qui explique sa plus faible intensité. Le
rayon 2o réfracté est appelé 1’ordre (0). L’autre faisceau 2m est ’ordre (—1), il correspond a la
diffraction de 1’ordre (0) par le réseau de 3 créé grice a I’introduction du prisme. Les
vecteurs d’ondes des ondes interagissant sont schématisés sur la fig.46. Le réseau de
biréfringence n’est pas présent et il n’est pas a 1’origine de la diffraction, contrairement au cas
de I’expérience de contrdle en temps réel proposé par Churikov et al. [127]. En effet, dans les
régions de la zone irradiée ou les franges d’interférence des faisceaux d’écriture sont
constructives, le matériau est polarisé et les molécules sont orientées de fagcon polaire dans la
direction de la polarisation des champs incidents. Entre les deux alternances de I’orientation
polaire (dites positives et négatives), le matériau polarisé uniquement partiellement (fig.40)
mais possede toujours le méme indice de réfraction (principalement dépendant des termes
quadratiques d’excitation, voir 1’équation (50)), que dans les zones polarisées. L’indice de
réfraction n’est pas sensible au sens de [’orientation, mais seulement a la direction
d’orientation — les zones polarisées dans le sens positif et négatif auront, quant a elles, un
indice de réfraction identique. Les franges non—polarisés sont présentes avec une fréquence
spatiale doublée.

20
filtre KG 3
Q)
a 20
o
2, ordre 0 2, ordre —1
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Echantillon ! ! :
sur un prisme i : !
: » |
1 1 1
1 1 1
1 a 1 a 1
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Fig.45. Configuration des faisceaux en sortie du prisme. Les taches des faisceaux verts sont
répartit symétriquement par rapport a la tache du faisceau infrarouge.

La loi de conservation des vecteurs d’ondes donne :

— —

k. ,,=k,+ l;w + 126 = /EM (67)
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k ,, =k, +k,—K +Ak (68)

ou K, =k, -2k, est le vecteur d’onde du réseau, k,est le vecteur d’onde a la fréquence
fondamentale, ];4—,2(0 est le vecteur d’onde a la fréquence second harmonique du signal de forte

intensite, IE_’M est le vecteur d’onde a la fréquence second harmonique du signal de faible

intensité et Ak = 27 (ny, —n,)/ 4, estle désaccord du vecteur d’onde du signal de faible
intensité se produisant dans la direction normale a la surface de 1’échantillon.

Fig.46. Schéma des vecteurs d’onde des ondes interagissant lors du processus de polarisation
tout—optique dans une configuration avec un prisme. K = k 2k est le vecteur d’onde du

réseau, k, est le vecteur d’onde a la fréquence fondamentale, kﬂ2 est le vecteur d’onde a la

w

fréquence second harmonique du signal de forte intensitg, k ,, st le vecteur d’onde a la

-20

fréquence second harmonique du signal de faible intensité.

Aprées avoir irradié un échantillon placé sur le prisme pendant 30 minutes et avoir marqué le
lieu ou étaient localisés les faisceaux lasers d’écriture, nous avons enlevé 1’échantillon du
prisme pour réaliser un processus de lecture dans la configuration classique avec incidence
normale du faisceau fondamental sur I’échantillon.

20 ordre (0)

v

20 ordre (-1)

Fig.47. Phase de lecture réalisée de facon classique avec un faisceau fondamental en
incidence normale sur un échantillon polarisé, dans une configuration avec un prisme.

En projetant les deux faisceaux verts sur un écran blanc on peut voir que le faisceau d’ordre (—
1) est de plus faible intensit¢ que le faisceau d’ordre (0). Cependant, la mesure de leurs
intensités est trés difficile étant donné que le réseau se dégrade entre la phase d’écriture avec
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le prisme et la phase de lecture classique. L’angle (0) entre les ordres (0) et (—1) est d’environ
4°. En reprenant la formule de diffraction par un réseau : dsinf =4, ou d est le pas du

réseau, on trouve un pas de réseau d’environ 17 um, ce qui correspond a 58 paires de
franges/mm. Ceci correspond a peu prés au calcul des 65 franges/mm introduites par la
dispersion du prisme (annexe I).

Le faible signal vert diffracté est ¢galement présent lors de la phase d’écriture, ce qui nous a
permis d’envisager une étude en temps réel de la dynamique du SH généré [61]. L’intensité
du faisceau de seconde harmonique d’écriture réfracté est trés €levée, ce qui perturbe
sérieusement la mesure de I’intensité de 1’ordre (—1). Pour avoir un minimum de perturbation
il faut se situer assez loin du prisme. Nous restons toujours dans la méme configuration que
lors de I’expérience avec prisme. Les dynamiques de génération des ordres (0) et (1) ont
d’abord ét¢ mesurées de manicre classique en alternant les phases de lecture et d’écriture.
Ensuite la dynamique de I’ordre (—1) a été mesurée en temps réel (voir la fig.48).

écran noir

filtre KG 3 \

@ \

diaphragme

oscilloscope

Fig.48. Montage expérimental afin de mesurer la dynamique de la génération du SH en temps
réel.

Les dynamiques de croissance et décroissance de tous les signaux sont présentées dans les fig.
49 et 50. Les temps de préparation sont relativement courts, on observe une croissance initiale
trés rapide de la susceptibilité de 7 induite. Dans le cas de la dynamique testée en temps
réel, les valeurs de I’intensité du signal de SH mesurés sont initialement plus élevées que
celles mesurées de manicre classique avec les phases d’écriture et de lecture alternées. En fait,
les périodes de lecture, méme si elles sont courtes, perturbent la montée de la susceptibilité
d’ordre deux. Ceci est di au fait que le faisceau de lecture a la fréquence fondamentale,
intense, efface la susceptibilité de y induite, cela en la sondant. Ensuite, dés que le niveau
de 7 est non négligeable, cet écart en valeurs observées dans les deux cas (dynamique
classique et en temps réel) disparait et on observe une saturation d’intensité du signal génér¢.

La génération de second harmonique dans les verres et fibres de silicium a été étudiée par des
groupes différents [39,128,129,130]. Pour vérifier que le signal observé et enregistré par le
photomultiplicateur correspond a la génération de SH dans le film polymeére, nous avons
effectué I’irradiation du prisme pendant 2 heures avec deux faisceaux d’écriture. Ensuite nous
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avons placé un filtre rouge (RG 630 Schott) devant le prisme. Il permet de couper le faisceau
2w d’écriture. Seul le faisceau fondamental est alors incident sur le prisme. Aucun signal n’a

¢été observé et on en a conclu que I’on détecte bien le SH généré par le film de DRI-MMA
35/65.

—ue—sgignal faible 2 {ordre -1) en temps réel

15 - —=®—signal faible 2@ {ordre -1}
_ —a4—signal fort 2@ (ordre 0)
JENY VY W Yy Y—
14 ’/‘#l__‘d_l
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—_ 12- bt k
h . rd \
3, 104 g
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Fig.49. Suivis temporels des dynamiques de croissance des différents signaux de SH observés
a la sortie du prisme. La phase d’écriture a été interrompue au bout de 35 minutes. Les points
de mesures en triangles et cercles correspondent aux mesures de la dynamique réalisées de
facon classique, c’est a dire avec des phases d’écriture et de lecture alternées. Ils représentent
respectivement 1’ordre (0) et D'ordre (—1). Apres I’arrét du processus de polarisation,
I’échantillon se trouve irradié par le faisceau de lecture a la fréquence fondamentale. Les
carrés correspondent a la mesure de la dynamique de croissance de 1’ordre —1, en temps réel.
L’échantillon est un film de copolymére DR1-MMA 35/65, d’épaisseur 470 nm.
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9 - —a— Signal faible 2@ (ordre -1), décroissance, en temps réel
+ —=#— Signal faible 2@ (ordre -1), décroissance

.
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Fig.50. Dépolarisation de I’orientation induite par irradiation a la fréquence fondamentale,
dans le cas du faisceau vert correspondant a I’ordre —1, et dans le cas de croissance testée en
temps réel et de croissance testée de maniére classique (les périodes d’écriture et de lecture
alternés). Les faisceaux ont été fortement focalisés sur 1’échantillon placé sur le prisme. Au
temps zéro la phase d’écriture a été arrétée.

I1.6.1. Ajustement théorique des parameétres des dynamiques classiques et de temps réel
I1.6.1.a. La dynamique de croissance

Pour pouvoir faire du diagnostic de génération du signal de second harmonique en temps réel,
il est nécessaire de faire un ajustement de toutes les courbes de croissance et décroissance.
Nous allons ajuster les courbes de croissance avec une fonction exponentielle étendue du type

92
Dy =ax [1 — exp (_ %)} (fig.51). Le paramétre a est proportionnel a (Zb(jt) )2 , b est une

constante de temps caractéristique de la dynamique de croissance, et ¢ est un paramétre dont
la valeur est comprise entre 0 et 1 (la distribution existant sur les temps caractéristiques de
croissance est d’autant plus importante que cette valeur est différente de 1 — cela est
directement lié a la distribution des volumes libres au sein de la matrice polymere).

. Pour pouvoir comparer le signal lu en temps réel avec le signal fort mesuré (totalement
accordé en phase) de maniére classique, il doit exister un facteur de proportionnalité & entre
eux : SHy, = k£ x SHys1. Le parameétre de temps caractéristique (b) doit aussi étre le méme. Les
résultats des ajustements théoriques des courbes d’intensités de SH généré de la fig.51 sont
donnés dans le tableau 3.

Pour notre expérience (voir fig.49), nous constatons que la variation de la dynamique est bien
respectée (obtention d’un facteur 4 a partir des ajustements théoriques entre la valeur de
I’intensité a saturation du signal fort a 20 et du signal faible a 2w en temps réel). Les
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caractéristiques de temps (b) sont a peu pres similaires, ce qui nous permet de réaliser non
seulement un diagnostic qualitatif, mais aussi quantitatif.

B  signal faible 2@ {ordre -1) en temps réel
16 — # signal faible 2@ {ordre -1)
& signal fort 2o

14 S E )
12 S

10 F Y

Intensité de SH[u. a.]

s s s s e e e e Y ELAN e S s S s S E
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Temps [s]

Fig.51. Ajustement théorique des mesures de dynamique pour une irradiation de I’échantillon
de DRI-MMA 35/65 (470 nm épais) pendant 35 minutes. Les mesures des dynamiques des
deux ordres ont été d’abord effectuées de maniere classique : les triangles et cercles sont les
mesures effectuées pour 1’ordre (0) et (—1), respectivement ; les carrés représentent les valeurs
obtenues en temps réel pour ’ordre (—1). Les courbes en continu correspondent a un
ajustement théorique des données expérimentales.

Parameétre Signal fort 2m Signal faible 2® Signal faible 2® en
(ordre 0) (ordre —1) temps réel (ordre —1)

a 16,0159 +0,83261 4,44397 + 0,64567 4,11757 +£0,58809

b [s] 237,33325 £ 18,93858 | 656,80127 +47,97246 |220,62301 + 16,6628

c 0,49264 + 0,04966 0,90518 £ 0,09381 0,43893 £ 0,15643

Tab.3. Paramétres simulés a partir de 1’équation théorique des courbes de croissance. Le

2 . .
parametre a correspond a (;((2) ) , b est une constante de temps caractéristique de la

sat

dynamique de croissance, et ¢ est un parametre indiquant la distribution des temps
caractéristiques de croissance (0(c <1).
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Il apparait que les courbes théoriques obtenues permettent de reproduire globalement les
résultats observés expérimentalement. Les valeurs obtenues a partir des simulations
théoriques montrent que la dynamique de croissance du signal fort vert (ordre 0) observé a la
sortie du prisme peut étre testée par le suivi en temps réel du signal faible vert (ordre —1).
L’ajustement théorique de ce dernier donne un bon apergu des valeurs a et b pour un signal
fort (voir le tableau 3). Ceci n’est pas le cas pour le signal faible testé de fagon classique, avec
les phases d’écriture et de lecture alternées.

Un facteur 4 est observé entre les valeurs de I’intensité du signal de SH a saturation (a) pour
le faisceau vert fort (ordre 0) et le faisceau faible (ordre —1 suivi en temps réel). Les
constantes de temps caractéristiques (b) pour le faisceau fort (ordre 0) et faible (ordre —1 en
temps réel) sont aussi trés proches les unes des autres. La constante b correspond a la durée
nécessaire pour atteindre le niveau de saturation du signal de SH. Dans le cas du faisceau
faible (ordre —1) testé classiquement, la montée de susceptibilité 7 est perturbée pendant les
périodes de lecture lors de la phase d’écriture (le faisceau de lecture qui sonde le 7
photoinduit 1’efface partiellement), contrairement a la dynamique suivie en temps réel. Ainsi,
une période de temps plus longue est nécessaire pour atteindre la saturation de y”. On peut
aussi conclure que la valeur théorique de b obtenue pour le signal fort vert (ordre 0), tres
proche de celle obtenue pour le signal faible (ordre —1, en temps réel), suggere que 1’effet
d’effacement pendant les périodes de lecture (dynamique testée classiquement) soit beaucoup
moins prononcé pour ce faisceau, en raison de son intensité assez ¢levée.

I1.6.1.b. Dynamique de relaxation photoinduite

La fig.52 montre 1’évolution du signal de SH généré aprés arrét du processus de polarisation
dans le cas ou I’échantillon se trouve en permanence soumis au faisceau d’écriture a la
fréquence fondamentale ® seul. Comme on peut le remarquer, aprés 1’arrét de la phase de
préparation (seeding), on observe deux types de relaxation de la susceptibilité »
photoinduite : une premicre décroissance extrémement rapide apparait dans les quelques
secondes suivant I’arrét. Ensuite, une deuxieme décroissance apparait, beaucoup plus lente.
Différentes interprétations peuvent étre proposées pour expliquer la présence de deux types de
dynamique temporelle : comme 1’hyperpolarisabilit¢ moléculaire £ du DR1 est différente pour
les isomeres trans et cis [15], on peut supposer que le signal résulte en fait de ces deux
contributions : la premicre décroissance contient une contribution qui correspond au temps de
vie de I'isomére cis (créée via une réaction photoinduite trans—cis lors de la phase de
préparation) qui revient a sa forme frans sans aucune orientation, et la deuxieme, due a
’orientation nette photoinduite [131, 132]. La premiere décroissance est une réaction activée
thermiquement. La deuxieéme dépend quant a elle de la rigidité de la matrice polymeére, du
taux de répétition du laser, de la présence (ou non) d’une liaison covalente entre les molécules
et la matrice, de la distribution des volumes libres autour des molécules, etc.

Il a été démontré qu’on peut ajuster les courbes théoriques de la décroissance photoinduite
avec une fonction biexponentielle de type Williams—Watt [133] donnée par [134] :

y(t)= A-exp(~t/t,)+ B-exp(t/t,) (69)

ol y(1) est la valeur normalisée de ” au point ¢ aprés arrét de la phase d’écriture

&)
X7 : o . ,
(1) =“(—2)‘. Le premier terme exponentiel décrit la décroissance rapide dont ¢, est le

max
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temps caractéristique de relaxation. Le deuxiéme terme décrit la partie lente de la
décroissance caractérisée par le temps de relaxation .. 4 et B sont les contributions a la valeur
du Z(z) a saturation (y au temps z€ro). 4 + B = 1. Les parametres (¢,, t,, A, B) obtenus dans la
procédure d’ajustement théorique sont résumés dans le tableau 4.

1.0¢
0.8
: 5 = )
= 06 S ——
% 0.4
@H
0.2
0
0 200 400 600
Temps [5]

Fig.52. Dépolarisation de I’orientation induite par irradiation a fréquence fondamentale ®. Les
triangles noirs et les cercles bleus correspondent respectivement a la décroissance (la
dynamique était mesurée de facon classique avant arrét du seeding) du signal vert fort et du
signal faible vert. Les carrés rouges correspondent a la décroissance du signal faible vert (la
dynamique temporelle était mesurée en temps réel avant 1’arrét de la préparation). Les
courbes en continu correspondent & un ajustement des données expérimentales utilisant

I’équation (69). L’échantillon est un film de copolymeére DRI-MMA 35/65, d’épaisseur 470
nm.

Parameétre Signal fort 2m Signal faible 2® Signal faible 2®
en temps réel
A 0,26 0,29 0,33
1 [s] 147 128 135
B 0,74 0,71 0,67
4 [s] 4235 4830,94 4780,34

Tab.4. Paramétres d’ajustement théorique de I’équation (69) des courbes de décroissance du
signal de SH généré sous une irradiation continue a la fréquence fondamentale, pour les
signaux verts observés. La mention “en temps réel signifie que pour ce signal, la dynamique
de croissance a été testée en temps réel.
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La valeur de constante ¢; peut étre attribuée a la réaction thermique cis—trans ; cette valeur
varie selon le systéme polymere, de quelques secondes a quelques minutes [82,134]. La
constante ¢, correspond a la diffusion orientationnelle de 1’isomére trans dans la matrice. La
valeur du parametre B montre que cette diffusion est aussi a I’origine de la dépolarisation
photoinduite.

Les valeurs obtenues aprés I’ajustement des courbes expérimentales permettent de conclure
que les dynamiques de décroissance photoinduite pour tous les signaux ont des constantes
temporelles rapides (¢;) et lentes () trés proches. Ceci permet de tester une seule de ces
dynamiques et de déduire ensuite la nature ainsi que les paramétres caractéristiques des autres
dynamiques.

Nous avons aussi étudi¢ 1’influence des configurations de polarisation des faisceaux d’écriture
sur I’efficacité du processus de polarisation tout—optique avec un échantillon placé sur un
prisme. Les faisceaux d’écriture sont polarisés linéairement selon I’axe y (polarisation p, par
rapport aux franges d’interférence dans le plan d’échantillon) et apres, selon I'axe x
(polarisation s). Les résultats expérimentaux obtenus sont donnés dans la fig.53.
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Fig.53. Influence de la configuration des polarisations des faisceaux d’écriture sur 1’intensité
du signal de SH généré dans une couche mince de DR1-MMA 35/65, de 250 nm d’épaisseur.
La polarisation p correspond a une direction de polarisation linéaire des faisceaux d’écriture
selon 1’axe y, la polarisation s, a une direction selon 1’axe x (voir la fig.54). Au temps zéro, la
phase d’écriture a été interrompue.

On observe que les deux configurations des polarisations linéaires des faisceaux d’écriture
donnent les mémes efficacités de polarisation tout—optique. On peut donc considérer que la
configuration de la polarisation n’a pas d’influence sur la valeur de la susceptibilité 3~
induite. Dans la suite de nos expériences, nous allons rester dans la configuration p de
polarisation des faisceaux d’écriture.

Les faisceaux d’écriture a fréquence ® et 2o sont polarisés dans la direction horizontale
(direction y). Le processus d’orientation tout-optique est arrété dés que la susceptibilité
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atteint sa valeur de saturation. L’étude sur la symétrie de la susceptibilité induite est réalisée
une quinzaine de minutes aprés que la phase d’écriture ait été interrompue. On évite ainsi la
relaxation rapide de la susceptibilité qui apparait juste quelques minutes apreés arrét du
seeding. De cette facon, on peut estimer avec une bonne approximation, que la relaxation de
la susceptibilité entre chaque mesure est négligeable. La fig.54 montre la configuration du
montage expérimental et la fig.55 la dépendance de I’intensit¢ du signal de second
harmonique généré en fonction de la polarisation du faisceau de lecture a la fréquence
fondamentale.

Xe P P
2
O 2 P
= R
SHG ~1

prisme / PMT

Fig.54. Etude du signal de SH généré dans la direction parallele (v) et perpendiculaire (x) a la
direction de polarisation des faisceaux d’écriture (selon 1’axe y). L’échantillon est placé sur un
prisme.
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Fig.55. Amplitude du signal de SH (définie comme la racine carrée de I’intensité du signal de
SH) en fonction de I’angle & de polarisation du faisceau de lecture. Les triangles
correspondent au signal généré dans la direction parallele a la direction de polarisation des
faisceaux d’écriture (direction y, polariseur P;) ; les étoiles correspondent au signal généré
dans la direction perpendiculaire (direction x, polariseur P,). L’échantillon est un copolymeére
de DR1I-MMA 35/65 d’épaisseur 250 nm, placé sur un prisme et polarisé dans les conditions
optimales. Les courbes continues correspondent aux ajustements théoriques obtenus a partir
des équations (46—a) et (46-D).
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Comme il est présenté sur la fig.55, les mesures expérimentales sont en bon accord avec les
ajustements théoriques déduits de 1’équation (56). On peut ainsi déduire :

(2)
20~ 0 s

3

Les composantes du tenseur de ¥ ont été modifiées pour correspondre a la configuration
expérimentale — les indices x ont été changés en y et inversement, ceci puisque les faisceaux
d’écriture sont polarisés selon I’axe y. L’équation (46-b) n’a pas de discontinuité dans sa
dérivée et sur la fig.55 c’est la valeur absolue qu’on présente du fait de I’intensité.

I1.7. Conclusions

Nous avons réalis€¢ une nouvelle configuration de technique de polarisation tout—optique.
L’insertion d’un prisme sur lequel est fixé I’échantillon, et donc placé dans le chemin optique
des champs orientateurs, permet de se libérer de 1’influence du paramétre de déphasage entre
les faisceaux d’écriture sur ’efficacité du processus de génération de second harmonique.
Cette nouvelle configuration permet d’induire dans une couche mince un réseau de 3
de période modulable, ce qui n’a jamais été réalisé auparavant en polarisation tout—optique.
Pour cela, il suffit soit de changer le prisme pour avoir une autre dispersion d’indice et donc
une autre périodicité, soit d’utiliser d’autres longueurs d’ondes lors de la phase d’écriture.
Une autre solution est aussi de changer un prisme pour un autre avec un angle différent. Le
pas du réseau n’est pas le méme de celui créé via la méthode classique. Dans la configuration
traditionnelle, sans prisme, la périodicité est de I’ordre de grandeur de la longueur de
cohérence (1,7 pm) et I’accord de phase dii au réseau est obtenu dans la direction
longitudinale des faisceaux d’écriture. Avec la nouvelle méthode utilisée, la périodicité est
d’environ 17 pm. Cependant, le réseau est cette fois orienté dans la direction transversale, car
suivant la direction longitudinale, les molécules sont toutes dans le méme sens, 1’épaisseur de
I’échantillon étant en effet 1égerement inférieur a une demi—longueur de cohérence.
De ce fait, des structures guides d’onde pour le doublage de fréquence peuvent ainsi étre
réalisées a partir de ces couches minces de polymére orientées en utilisant la configuration
avec prisme. La périodicité (A) de cette structure est accordable ce qui permet d’obtenir des
réseaux de pas variables afin de réaliser un accord de phase optimal pour la génération de SH
a la fréquence fondamentale utilisée.
Nous avons constaté que la configuration s et p des polarisations lin€aires des faisceaux
d’écriture donne la méme efficacité de processus de polarisation tout—optique. Les études
d’amplitude du signal de SH généré en fonction de 1’angle de polarisation du faisceau de
lecture nous ont permis de conclure que la nouvelle configuration du montage expérimental
(avec un prisme) n’influence pas la symétrie de la susceptibilité photoinduite ;/2) .
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Chapitre II1

Orientation polaire photo—induite dans
différents systémes polymeériques
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I11. ORIENTATION POLAIRE PHOTO-INDUITE DANS DIFFERENTS SYSTEMES
POLYMERIQUES

I1I. Orientation polaire photo—induite dans différents systémes
polymériques

III.1. Cas du systéme avec haute T,

D’une manicre générale, I’orientation induite (par voie électrique ou optique) des molécules
actives est d’autant plus stable que la température de transition vitreuse 7, est élevée. Comme

le coefficient y®

zzz

est proportionnel a la concentration de molécules actives dans le polymere

(voir I’équation (22—a) et (22-b)), on a intérét a augmenter au maximum cette concentration.
Cependant, cela peut donner lieu a des problémes de solubilité. Il faut aussi trouver un
compromis entre 1’efficacité d’orientation et I’absorption. Une méthode qui permet de
contourner cette difficulté est le greffage des molécules actives sur la chaine polymérique (on
peut méme synthétiser des polymeéres ne comprenant que des molécules actives, le taux de
greffage s’élevant a 100 %). Dans le but d’applications dans le domaine des circuits
optoélectroniques intégrés, nous avons testé¢ un systéme polymere a chaines latérales — un
azo—cyano—sulfométhyl (CNMS), chromophore greffé sur la matrice de polyuréthane dont la
structure chimique est présentée sur la fig.56. Ce composé a été synthétisé par I’équipe du
Prof. Kwang—Sup Lee de I'université de Hannam, en Corée. Les quatre étapes de la synthése
de ce composé sont présentées sur la fig.57. La température de transition vitreuse a été
estimée via une technique de calorimétrie différentielle a balayage (ang. Differential Scanning
Calorimetry, DSC), sur un appareil Perkin—Elmer DSC4, avec une vitesse de chauffage de
10°C/min, sous azote (pour la mesure de 7,). Le spectre obtenu est donné sur la fig.58. La
température de transition vitreuse est égale a environ 161°C. La résistance du matériau a la
montée en température a aussi été étudiée : ce polymere résiste trés bien jusqu’a 255°C (voir
la fig.59), c’est a dire la température de sa décomposition initiale. Cela rend ce matériau
particuliérement intéressant pour son application potentielle en optoélectronique. En effet, les
circuits intégrés électro—optiques sont susceptibles de fonctionner a une température élevée (+
80°C et plus). Ce polymeére est difficilement soluble et seul le diméthylsulfoxyde (DMSO,
C4H30S) a permis de le solubiliser. Les échantillons ont été déposés par dépot (casting) de la
solution (casting) sur un substrat de verre chauffé jusqu’a une température de 200°C. Cette
température assure 1’élimination rapide du solvant dont la température d’ébullition est de
189°C. On obtient alors des couches minces d’une bonne qualité optique.
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Fig.56. Représentation schématique du polymeére polyuréthane greffé avec le ligand de I’azo—
cyano—sulphométhyle (PU-CNMS).
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Fig.57. Schéma de la synthése du polymére PU-CNMS.
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Fig.58. Thermogramme du polymére PU-CNMS. La température de transition vitreuse est
égale a 161°C.
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Fig.59. Etude de la stabilité thermique du polymeére PU-CNMS. Le polymeére commence a se
décomposer a 255°C.
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Fig.60. Spectre d’absorption de PU-CNMS, Apax = 470 nm (D. O. = 0,964). La densité
optique a 532 nm est égale a 0,68. La courbe donnée en insertion montre la contribution des
chromophores a I’indice de réfraction (ce dernier est obtenu a partir du spectre d’absorption,
en utilisant les relations de Kramers—Kronig).

A titre d’échantillons de référence, nous avons utilisé des couches minces de DRI-MMA
35/65, de 470 nm d’épaisseur (D. O. a 532 nm égale a 1,17).

Le spectre d’absorption d’un film de PU-CNMS de 180 nm d’épaisseur est présenté sur la
fig.60. Le maximum d’absorption se situe a 470 nm (D. O. = 0,964), la densité optique a 532
nm est égale a 0,75. Dans la bande d’absorption, la contribution des chromophores a I’indice
de réfraction a été extrapolée a partir du spectre d’absorption, par les formules de Kramers—
Kronig (voir annexe II). La courbe reportée en insertion de la fig.60 donne la variation de
I’indice par rapport a sa valeur hors absorption. A la fréquence de seconde harmonique on
peut déduire An = 0,596. La longueur de cohérence est d’environ 0,892 um.

De méme que dans le cas de la polarisation permanente du DR1, I’efficacité du processus
d’enregistrement de la susceptibilit¢ de second ordre y? dépend fortement de la phase
relative A® entre les faisceaux ® et 2w lors de la phase d’écriture. Nous avons donc testé
comme dans le cas du DRI-MMA 35/65, I’influence de la phase relative A® sur la valeur de
I’amplitude du signal de SH généré : I’utilisation du prisme entraine bien un signal de SH
généré quasi—constant en fonction du déphasage entre les faisceaux d’écriture.
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II1.1.1. Dynamique de croissance

L’orientation polaire est photoinduite par des faisceaux polarisés linéairement. Les intensités
relatives des faisceaux a ® et 2w sont optimisées pour le DR1I-MMA 35/65 et n’ont pas été
réajustées pour chaque nouveau matériau polymere teste.

Nous allons ajuster les courbes de croissance de 1’intensité du signal de SH généré avec une

2
fonction exponentielle étendue du type : yzax[l—exp(‘%)} . Le paramétre a est

. . 2 s :
proportionnel a( A(z)) , b est une constante de temps caractéristique de la dynamique de

sat

croissance, et ¢ est un parametre qui caractérise la distribution des temps caractéristiques de
croissance. Les résultats des ajustements théoriques des valeurs expérimentales d’intensités de
SH généré sont représentés sur la fig.61 et les coefficients caractéristiques a, b et ¢ sont
résumés dans le tableau 5. La valeur du paramétre a est plus élevée pour I’échantillon étalon
de DRI-MMA 35/65 : ceci est dii a son €paisseur plus élevée par rapport au polymere PU—
CNMS. Le signal de SH est proportionnel a 1’épaisseur (voir 1’équation (49)) quand cette
derniére est inférieure a une demi—longueur de cohérence (le matériau est accordé en phase).
L’ajustement théorique des courbes de croissance nous a permis de constater que le niveau de
saturation du signal de SH généré est plus rapidement atteint dans le cas du polymere PU—
CNMS. La montée du signal est extrémement rapide, la saturation est immédiate et le signal
ne monte presque plus une fois le plateau atteint.
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Fig.61. Suivi temporel de la croissance du signal vert fort dans des films de DR1I-MMA
35/65 (470 nm d’épaisseur, triangles), et de PU-CNMS (180 nm, carrés). Les courbes
continues correspondent aux ajustements théoriques des valeurs expérimentales, en utilisant

I’équation y = a x _1 — exp(‘ %)CT .

Paramétre Signal fort 2® Signal fort 2®
(ordre 0) DR1-MMA 35/65 (ordre 0) PU-CNMS
a 16,0159 £ 0,83261 5,53259 +2,72998
b [s] 237,33325 + 18,93858 17,53048 + 15,79795
c 0,49264 + 0,04966 0,20228 +0,25342

Tab.5. Résultats des ajustements théoriques des valeurs d’intensit¢ de SH générés dans des
couches minces de DR1I-MMA 35/65 et PU-CNMS ; a est proportionnel a ( (2))2, b est le

sat
temps caractéristique de croissance, et ¢ est un paramétre indiquant la distribution des temps
caractéristiques de croissance (0(c <1).

Pour pouvoir étudier plus précisément la dynamique temporelle d’orientation tout—optique du
polymére PU-CNMS et plus particulierement celle du signal faible en temps réel, il nous a
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fallu trouver le moyen d’obtenir une intensité plus importante de ce signal. Pour cela, nous
avons fortement focalisé les faisceaux d’écriture sur 1’échantillon lui méme placé sur un
prisme (le diamétre est passé de 3 mm a 1 mm, tout en gardant les mémes intensités). Ceci
nous a permis d’augmenter les densités de puissances, qui sont déterminantes pour 1’efficacité
d’orientation tout—optique. Les résultats obtenus dans le cas de deux signaux verts observés a
la sortie du prisme sont présentés sur la fig.62. Le suivi temporel a été effectué de facon
classique, avec des phases d’écriture et lecture alternées.

12 - A signal fort 20
m  signal faible 20

A

Intensité de SH [u. a.]

B T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I T I 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Temps [s]

Fig.62. Seeding de I’échantillon de PU-CNMS. Les triangles indiquent I’évolution temporelle
du signal vert “fort”, les carrés, celle du signal vert “faible” (ordre —1, dynamique testée de
facon classique). Les courbes continues sont les ajustements a 1’équation

2
y = ax[l—exp(_%y:l . Les faisceaux d’écriture ont ¢été fortement focalisés sur

I’échantillon.

Paramétre Signal fort 2® Signal faible 20
(ordre 0) PU-CNMS (ordre —1) PU-CNMS
a 11,32753 £ 0,40069 3,57387 £ 0,04953
b [s] 24,8704 + 3,3594 19,31638 £ 3,79795
c 0,27653 + 0,0314 0,86122 +0,14838

Tab.6. Paramétres simulés a partir de I’équation théorique décrivant la croissance temporelle

. . r . r r . \ 2
d’intensité du signal de SH génér¢ ; a est proportionnel a (;((2) ) , b est une constante de temps

sat
caractéristique de la dynamique de croissance, et ¢ est un parameétre indiquant la distribution
des temps caractéristiques de croissance (0{c <1).
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Le rapport des intensités du faisceau fort (ordre 0) et du faisceau faible (ordre —1) est environ

2,7 (il est égal a 3,19 pour le DRI-MMA 35/65, voir chapitre [-3). Les temps caractéristiques
de croissance sont assez proches, méme si la dynamique de la montée du signal faible (ordre —
1) n’a pas été testée en temps réel (pour le DRI-MMA 35/65, on voit clairement la différence
entre les temps caractéristiques du signal fort (ordre 0) et faible (ordre —1), testée de fagcon
classique, voir tableau 3). Cependant, dans les deux cas, on peut observer que le niveau de
saturation d’intensité du signal de second harmonique généré est atteint assez rapidement (10
minutes apres le commencement de la phase de seeding).

I11.1.2. Dynamique de la relaxation photoinduite

Le faisceau de lecture a la méme polarisation et la méme intensité que le faisceau fondamental
d’écriture. La fig.63 montre 1’évolution de la susceptibilité ¥ induite dans le film de PU-
CNMS apres arrét du processus de polarisation. Un ajustement théorique biexponentiel
témoigne de I’existence de deux durées de vie — rapide et lente, qui apparaissent apres 1’arrét
du seeding, (voir équation (69) en chapitre II). On observe une excellente stabilité du signal
de SH généré par I’échantillon sous une illumination continue a la fréquence fondamentale.

1.0
———
0.8
= 06
% 0.4
El"ﬂ
0.2
0
0 200 400 600

Temps[s]

Fig.63. Désorientation photoinduite du film de PU-CNMS, de 180 nm d’épaisseur.
L’échantillon a été irradié¢ en continu par le faisceau fondamental d’écriture. Les triangles
noirs et les cercles bleus correspondent respectivement a la décroissance du signal vert fort
(ordre 0) et du signal vert faible (ordre —1), générés par I’échantillon de PU-CNMS. Les
carrés rouges correspondent a la décroissance du signal vert fort (ordre 0) généré par le DR1—
MMA 35/65 (I’échantillon est celui du chapitre II). Les courbes en continu correspondent aux
ajustements théoriques a 1’équation (69) des mesures expérimentales.
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Paramétre | Signal fort 2w (ordre 0) Signal fort 2w Signal faible 20
DR1-MMA 35/65 (ordre 0) PU-CNMS | (ordre —1) PU-CNMS
A 0,26 0,15 0,08
t[s] 128 328,466 335
B 0,74 0,85 0,92
t[s] 5000 140567 138967

Tab.7. Parametres d’ajustement théorique a 1’équation (69) des courbes de relaxation
photoinduite du signal de SH généré par les films de DR1I-MMA 35/65 et de PU-CNMS,
sous une irradiation constante a o pour les signaux verts observeés.

On constate une remarquable stabilit¢ des propriétés optiques quadratiques de ce matériau.
Les pertes d’intensité du signal de second harmonique par rapport a sa valeur a saturation lors
de la phase de la lecture atteignent 50 % pour le DRI-MMA 35/65 et 23 % pour le PU—
CNMS (voir fig.63). La relaxation a température ambiante est suffisamment faible pour
préserver au sein du matériau 1’essentiel de ses propriétés électro—optiques. C’est un des
principaux avantages des polymeres fonctionnalisés a haute 7,. En faisant une comparaison
avec la décroissance observée dans le cas de DRI-MMA 35/65, on constate que la partie
rapide de la décroissance attribuée au retour thermique de la forme cis a la forme trans est a
peu pres deux fois plus courte dans le DRI-MMA 35/65 que dans le PU-CNMS. La partie
lente de la décroissance (due a 1’orientation nette photoinduite [131,132]) est beaucoup plus
longue dans le cas du PU-CNMS. L’explication probable provient de la différence dans la
nature des deux matrices — une rigidité plus élevée pour le polyuréthane (la différence entre
les températures de transition vitreuse est de 41°C) et de la différence dans les volumes libres
accessibles pour les molécules. Il semble, que dans le cas du PU-CNMS, la rotation des
chromophores est restreinte et ses mouvements photoinduits moins efficaces que pour le
DRI-MMA 35/65. En effet, la rigidité de la matrice est un des parameétres cruciaux du
processus de polarisation tout—optique, en plus de I’intensité relative et de la phase relative
des faisceaux d’écriture aux fréquences ® et 2m [67]. Il serait dont intéressant d’essayer
d’orienter des couches minces de PU-CNMS par le processus de polarisation tout—optique
thermo—assistée. Nous n’avons pas pu effectuer ces expériences en raison de la trés faible
quantité de polymere a notre disposition.

Le rapport entre la susceptibilité¢ d’ordre deux du DR1I-MMA 35/65 et celle de cet échantillon

(2)
(W), estimé a partir de ’équation (49), et est d’environ 2,4. L’équation (49) est
A PU-cNMs

seulement valable pour des couches plus minces que la demi—longueur de cohérence du
matériau pour les matériaux accordés en phase ce qui est toujours le cas pour un film placé sur

un prisme.
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II1.2. Cas du polymére dopé
I11.2.1. Systéme dopé avec des molécules bis—azoiques peu absorbantes a 2®

Ce paragraphe concerne les essais d’orientation tout—optique dans le cas de films de
molécules organiques bis—azoiques qui ont la propriét¢ d’étre presque entierement
transparentes dans le visible. L’utilisation de tels chromophores permettait la réalisation de
polarisation alternée a I’intérieur du milieu, sur des distances importantes. Ceci permettait
aussi d’inclure de grandes concentrations en molécules optiquement actives, sans pertes dues
a l’absorption. Les dispositifs intégrés pour guidage optique nécessitent une bonne
transparence du matériau, celle—ci est mesurée par son facteur d’atténuation. Les pertes sont
dues principalement a D’absorption et a la diffusion. Les molécules photochromiques
nonlinéaires (colorants) sont appliquées dans des dispositifs a faibles longueurs d’interaction,
méme si la mise en oeuvre des dispositifs sur une distance de propagation de quelques
centimetres est envisageable. Pour éviter les pertes par absorption, il faut utiliser des
matériaux transparents. Outre les pertes par absorption, il faut aussi tenir compte des pertes
par diffusion (liées aux particules dispersées dans le matériau, impuretés extérieures,
microstructures, cristallites, etc.). C’est pourquoi il est nécessaire d’employer des matériaux
parfaitement propres et amorphes. Dans le cas des milieux polymériques, les obstacles
majeurs restent une éventuelle microcristallinité, ainsi que la présence de molécules de
colorants introduites pour leurs propriétés optiques nonlin€aires spécifiques, et qui sont
susceptibles d’absorber aux longueurs d’ondes du visible et de 1’infra—rouge, domaine
privilégié¢ d’utilisation des fibres. Par conséquent, pour éviter les pertes par absorption il faut
utiliser des matériaux transparents. La polarisation tout—optique des matériaux transparents a
¢té démontrée dans un barreau tres transparent de PMMA greffé avec de la paranitroaniline
(PNA) [75] ainsi que dans du PMMA greff¢ avec le chromophore azoique comportant un
substituant oxyde de (diphényl)phosphine dont la structure chimique est présentée en fig.64

[76].
O
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Fig.64. Structure chimique du PMMA greffé avec le chromophore azoique comportant un
substituant oxyde de (diphényl)phosphine [76].
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Dans le cas de ce matériau, 1’orientation moléculaire qui suit 1’excitation polaire sélective
passe par une absorption a deux et trois photons a partir du méme niveau €lectronique [75]. Le
spectre d’absorption du matériau étant déplacé vers le bleu (maximum d’absorption a 390
nm), ce matériau n’absorbe pas a 532 nm et il est résonant a 3o (la densité optique a 355 nm
est égale a 0,43). Ainsi, la susceptibilité ? induite est créée via les processus croisés
d’absorption a 3 photons a la fréquence fondamentale ®, ou a 2 photons aux fréquences o et
2®. Un calcul analogue a celui effectu¢ pour obtenir I’équation (50) dans le cas des molécules
identiques au DR1, permet de démontrer que la probabilité d’excitation £, des molécules, de

leur état fondamental au premier état excité, est la somme des trois termes suivants [75] :

(1”01 Ea) )2 (A/u Ea) )4
16

B, o« 9(#01 ‘E,, )2 (AIU'EM )2 + 2 +
(ho)
(70)
3(luOl 'E2w)(AIU'E{u)(IUOI Ea))(Alu 'E{u) +3(1U01 'EZIU)(AILl.Ea))(ILlOI E{u)(AIUEa))
2ho

ou uy; est le moment dipolaire transitoire, Au — la différence entre les moments dipolaires
entre 1’état excité et I’état fondamental (Au = u;—up). Les deux premiers termes sont axiaux et
ne conduisent qu’a I’induction d’une biréfringence et d’un dichroisme. Seul le troisiéme terme
de cette relation est polaire menant a I’induction de la noncentrosymétrie dans 1’échantillon.
L’optimisation du processus de polarisation tout—optique pour I’obtention d’une plus grande
efficacité implique 1’augmentation du poids relatif du terme polaire vis a vis des deux termes
purement axiaux.

Une autre possibilité serait de polariser tout—optiquement, hors résonance, les couches de
DR1-MMA [70,77,78,79]. Cependant, la croissance du signal est beaucoup plus lente que
dans le cas de la polarisation a résonance : les molécules photochromiques étant excitées hors
résonance, les rendements quantiques d’excitation et d’isomérisation trans—cis sont également
considérablement diminués [70].

Les molécules de diacetal (Ia molécule nr 3 sur la fig.66) posséde des propriétés de chiralité
(par couplage excitonique) et des groupements azoiques photoisomérisant. Ces
caractéristiques en font un composé trés intéressant pour I’optique nonlinéaire. La chiralité
des composés dérivés du pentaerythryole (composé A sur la fig.66) est due au couplage
excitonique qui permet d’effectuer la détermination des structures stéréochimiques via la
technique de dichroisme circulaire [135]. La géométrie moléculaire spirannique du
pentaerythryole a été employée dans la synthése des spiro—polymeres distordrés, aisément
solubles dans les solvants organiques [136]. Cette molécule chirale posséde deux liaisons
azoiques @—N=N-¢. Leur présence permet de supposer que ces composés sont sujets au
phénomene de photoisomérisation trans—cis (les deux branches possédant une liaison azoique
peuvent é&tre excitées et isomérisées) et qu’ils vont se réorienter sous un champ
¢lectromagnétique polarisé. Nous avons testé la génération de second harmonique d’un dérive
de diacetal (appelé “Stimdiazo”, dont la structure chimique est présentée sur la fig.65), dopé
dans une matrice polymere de polyméthylméthacrylate (PMMA). Ce composé a été synthétisé
au laboratoire de Stéréochimie et Interactions Moléculaires de I’Ecole Normale Supérieure de
Lyon par M. Gilles Lemercier et ses collaborateurs. La seule différence avec le diacetal est
I’absence de groupements alcanes aux extrémités de la molécule. Ces groupements assurent
une meilleure solubilité de ce composé.
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Fig.65. Structure moléculaire du composé Stimdiazo avec ses caractéristiques chimiques.

La synthese de dérives de diacetal est décrite dans la référence [137]. Elle est généralement
effectuée par condensation des aldéhydes et cétones avec le pentaerythritole en utilisant les
acides comme catalyseurs [137]. On peut aussi appliquer les acides de Lewis, comme le
sulfate de fer anhydre, ou les acides protoniques forts comme 1’acide p—toluénesulfonique
[137]. Le diacetal a été synthétisé par condensation de I’aldéhyde 2 (voir la fig.66) et le
pentaerythritol A. Le benzaldéhyde intermédiaire est synthétisé en deux étapes : a) la synthése
du [4—(4-bromo—phénylazo)—-phényle]-dibutyl-amine (composé nr 1 en fig.66) par couplage
azoique du 4-bromo—aniline (composé commercialisé¢) et du N,N—dibutylaniline [138] et b) la
synthése du composé 2 avec un rendement de 78 % [137].
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Fig.66. Réaction de condensation permettant la synthése du composé étudié [137].

Les échantillons sont des couches minces préparées a la tournette a partir de deux solutions de
polyméthylméthacrylate, dopé a 10 % et 12 % en masse avec la molécule bis—azoique dans du
1,2—dichloroéthane. Leurs épaisseurs sont mesurées avec un profilometre Dektak et sont
respectivement égales a 1,9 et 2,47 um. La densité optique a 532 nm est respectivement de
0,098 et 0,11. La longueur de cohérence est de 19,8 um (les indices de réfraction, calculés a
partir des spectres d’absorption par les relations de Kramers—Kronig (voir annexe II), donnent
a la fréquence de second harmonique : An = 0,0268). Le pic d’absorption a été trouvé a 420
nm : on observe un déplacement du maximum d’absorption vers le bleu par rapport au DR1—
MMA. Le spectre d’absorption de ce composé (dopé a 10 % en masse en PMMA) est rappelé
en fig.67. La courbe reportée en insertion sur la fig.67 donne la variation de I’indice par
rapport a sa valeur hors absorption.

Les concentrations sont données dans le tableau suivant :

Série A Série B
Stimdiazo [mg] 10 13,2
PMMA [mg] 100 111
1,2—dichloroéthane [ml] 1 1
Concentration mg / mg PMMA 0,10 0,12

Tab.8. Concentrations utilisées pour la préparation des couches minces dopées avec le
Stimdiazo.

Pour pouvoir comparer les performances des couches polymeres contenant les molécules de
Stimdiazo nous avons calculé théoriquement la polarisabilité moléculaire d’ordre 1 (), ainsi

- 108 —



I11. ORIENTATION POLAIRE PHOTO-INDUITE DANS DIFFERENTS SYSTEMES
POLYMERIQUES

que les hyperpolarisabilités moléculaires d’ordre 1 et 2 (f et y, respectivement), pour les
molécules de Stimdiazo et de DR1. Les résultats des simulations numériques sont présentés
dans le tableau 9. On remarque que le moment dipolaire et I’hyperpolarisabilité moléculaire S
sont plus faibles dans le cas de la molécule bis—azoique que dans le cas du DR1. On peut donc
s’attendre a un signal de SH de plus faible intensité dans le cas de Stimdiazo que dans le cas
du DR1. Cependant, la molécule de Stimdiazo est tout de méme intéressante du point de vue
de sa transparence a 532 nm.

Stimdiazo DR1

Moment dipolaire [10_18 esu] 3,78 7,9
Polarisabilité moléculaire o [107* esu] 65,8 30,4
Hyperpolarisabilité moléculaire S [10™* esu] 11,7 34,8
Hyperpolarisabilité moléculaire d’ordre 2 [107* esu] 248 147

Tab.9. Valeurs du moment dipolaire et (hyper)polarisabilités moléculaires pour la molécule
bis—azoique étudiée ainsi que pour le DR1. Pour les deux molécules, les résultats ont été
obtenus a partir de simulations numériques effectuées avec le logiciel ChemDraw Ultra
version 6.0 MOPAC Package (méthode PM3), dans une géométriec moléculaire optimisée
(voir annexe III). Les calculs ont été effectués par le Prof. J. Lipinski de 1’Ecole
Polytechnique de Wroclaw, en Pologne.
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Fig.67. Spectre d’absorption du PMMA dopé avec la molécule bis—azoique a 10 % en masse.
La densité optique a 532 nm est égale a 0,098. Le pic d’absorption se trouve a 423 nm
(1,511). La courbe reportée en insertion donne la variation de I’indice par rapport a sa valeur

hors absorption, extrapolée a partir du spectre d’absorption par les formules de Kramers—
Kronig.
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I11.2.1.1. Dynamique de croissance

Nous avons étudié les effets nonlinéaires d’ordre deux dans des films minces de PMMA dopé
avec du Stimdiazo. Le processus de polarisation tout-optique a été effectu¢ dans des
conditions d’orientation optimales en ce qui concerne la molécule de DR1. Néanmoins, pour
obtenir une efficacité d’orientation tout—optique plus €levée, il a été nécessaire de focaliser les
faisceaux d’écriture aux fréquences fondamentales et de second harmonique sur 1’échantillon
placé sur un prisme (le diametre du faisceau était égal a 1 mm, en gardant les mémes
intensités qu’auparavant), ceci afin d’avoir des densités de puissance incidentes propices a la
polarisation tout—optique. Les résultats obtenus pour les couches minces dopées avec le
Stimdiazo a 12 % et 10 % en masse sont présentés en fig.68. Nous avons aussi réussi a
mesurer I’intensité du signal faible généré par le film de Stimdiazo-PMMA (dopé a 12 % en
masse du chromophore), mais seulement en régime classique, avec des phases d’écriture—
lecture alternées. Cependant, la diffusion du faisceau d’écriture a la fréquence de second
harmonique et la trés faible intensit¢é du faisceau d’ordre —1 généré n’ont pas permis
d’effectuer le contréle en temps réel du processus d’orientation tout—optique dans le cas des
couches minces étudiées.

—A— Signal fort 2o Stimdiazo 12%
—&— Signal faible 2o Stimdiazo 12%
—®— Signal fort 2o Stimdiazo 10%
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Fig.68. Suivi temporel du signal de second harmonique engendré par orientation tout—optique
dans du PMMA dopé avec du Stimdiazo a 12 % en masse (les triangles et carrés représentent
respectivement les mesures d’intensité du signal vert fort (ordre 0) et du signal vert faible
(ordre —1), et dans du PMMA dopé avec du Stimdiazo a 10 % en masse (cercles — signal vert
fort (ordre 0)). Les faisceaux d’écriture ont été fortement focalisés sur I’échantillon.

- 110 -



I11. ORIENTATION POLAIRE PHOTO-INDUITE DANS DIFFERENTS SYSTEMES
POLYMERIQUES

Les courbes de croissance ont ¢été ajustées avec une fonction exponentielle

2
étendue y = a x l:l - exp(‘ % ) } . Le tableau 10 rassemble les résultats de ces ajustements.

A Signal fort 20 Stimdiazo 12%
m  Signal faible 20 Stimdiazo 12%
® Signal fort 20 Stimdiazo 10%

Intensité de SH [u. a.]

1 I 1 1 1 I 1 I 1 I 1 I 1
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200

Temps [s]

Fig.69. Croissance du signal de second harmonique généré pendant la phase d’écriture, par la
couche mince de Stimdiazo-PMMA dopé¢ a 12 % en masse (triangles et carrés,
respectivement, pour le signal vert fort (ordre 0) et vert faible (ordre —1)) et la couche de
Stimdiazo-PMMA dopé a 10 % en masse (cercles, pour le signal vert fort (ordre 0)). Tous les
signaux ont été testés en régime de phases d’écriture et de lecture alternées. Les courbes en
trait plein sont les ajustements théoriques a une fonction exponentielle

étendue y = a x [1 - exp(— %)CT [139].
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Parameétre

Signal fort 2o
(ordre 0)
Stimdiazo 12 %

Signal faible 2®
(ordre -1)
Stimdiazo 12 %

Signal fort 2w
(ordre 0)
Stimdiazo 10 %

a 8,841 +£0,67974 2,5699 + 0,09257 4,44321 + 0,03958
b [s] 19,43528 + 3,72229 19,5118 + 3,53232 16,45517 +2,95323
c 0,21205 + 0,03526 0,7539 +0,12678 0,56812 + 0,052

Tab.10. Parameétres obtenus a partir des simulations numériques des courbes de croissance des
2

signaux de second harmonique, en utilisant 1’équation y = a x [1 — exp(_ % )c } .

Les temps caractéristiques de croissance sont assez proches, méme si la dynamique de la
montée du signal faible (ordre —1) n’a pas été testé en temps réel (pour le DR1I-MMA 35/65,
on voit clairement la différence entre les temps caractéristiques du signal fort (ordre 0) et
faible (ordre —1) testés de fagon classique, voir tableau 3). Cependant, dans les deux cas, on
peut observer que le niveau de saturation d’intensité du signal de second harmonique généré
est atteint assez rapidement (10 minutes apres le commencement de la phase de seeding).

I11.2.1.2. Dynamique de relaxation photoinduite

Nous avons étudié la durée de vie de la susceptibilit¢ de second ordre induite sous une
irradiation continue par un faisceau a la fréquence fondamentale ® possédant la méme
intensité que le faisceau fondamental d’écriture. Les résultats obtenus sont donnés en fig.70.
L’intensité du signal généré a été normalisée 4 sa valeur maximale. La relaxation de ¥ en a
ensuite été déduite.
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Fig.70. Relaxation in—situ par génération de second harmonique dans un film mince de
Stimdiazo-PMMA dopé a 12 % en masse (les triangles et carrés, représentent,
respectivement, la décroissance du signal vert fort (ordre 0) et faible (ordre —1)) et de
Stimdiazo-PMMA dopé a 10% en masse (les cercles sont les résultats obtenus pour le signal
vert fort (ordre 0)). La valeur de ? a été normalisée a sa valeur maximale. Les courbes
continues sont les ajustements a I’équation (69).

Paramétre | Signal fort 2w (ordre 0) Signal faible 2® Signal fort 2m
Stimdiazo 12 % (ordre —1) (ordre 0)
Stimdiazo 12 % Stimdiazo 10 %
A 0,12 0,02 0,04
t[s] 149,908 155 101,234
B 0,88 0,98 0,96
L [s] 14138,2 15647 17405,7

Tab.11. Valeurs des paramétres caractéristiques de la relaxation, déduits a partir d’ajustement
théorique a I’équation (69) des courbes de la fig.70. Résultats obtenus pour des couches
minces de Stimdiazo-PMMA dopées a 12 % et 10 % en masse de chromophore.

En ce qui concerne la durée de vie de la susceptibilité d’ordre deux y?, on peut I’ajuster avec
une fonction biexponentielle donnée par 1’équation (69). On observe toujours les deux durées
de vie — rapide (décrite par les paramétres A et ¢;) et lente (décrite par B et ¢,) qui apparaissent
apres I’arrét de la phase de préparation, ce qui montre que les processus de relaxation sont du
méme type que ceux observés apres polarisation a résonance (réorientation moléculaire au
sein de la matrice polymeére).
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Le rapport entre la susceptibilité d’ordre deux du DR1I-MMA 35/65 et celle de ce matériau

2
(W), est estimé a partir de I’équation (49). 1l est d’environ 38. L’équation (49)

X PU-cNMs

¢tant valable pour des couches plus minces que la demi—longueur de cohérence du matériau
les constituant, mais aussi pour les matériaux accordés en phase (toujours le cas pour un film
placé sur un prisme), elle est aussi satisfaite dans les matériaux transparents ou les pertes dues
a I’absorption n’interviennent pas. Bien que 1’orientation tout—optique permette I’induction
d’une structure polaire moléculaire au sein du matériau, elle apparait beaucoup moins efficace
que I’excitation des molécules aux longueurs d’ondes de résonance. Malgré cela, le processus
ayant lieu dans la fenétre de transparence des molécules photochromiques, 1’utilisation
d’épaisseurs ou de concentrations molaires plus importantes devrait mener a des rendements
de conversion de fréquence plus élevés. Dans ce cas, le rendement de conversion sera
quadratique a la fois avec la longueur de propagation mais aussi avec la concentration molaire
des molécules actives. Ainsi, cette expérience permet d’ouvrir de nouvelles perspectives vers
I’ingénierie moléculaire de matériaux quasi—transparents. Cependant, a ce stade, il est
impossible d’expliquer la différence entre les dynamiques de relaxation du signal d’ordre 0
(signal fort) et d’ordre —1 (signal faible).

I11.2.2. Systéme dopé avec des molécules bis—azoiques absorbantes a 2®

Le processus d’orientation tout—optique permet d’orienter des molécules de chromophores de
fagon polaire. Elle implique la rotation et la migration moléculaire. En configuration classique
(sans prisme), elle ne permet pas de distinguer la migration axiale (aléatoire) de la migration
polaire (unidirectionnelle). Cependant, la migration polaire des molécules est un processus qui
pourrait €tre exploité pour la fabrication de moteurs et machines moléculaires. Elle est aussi
plus efficace que la migration axiale qui ne privilégie pas le sens du mouvement et ou il n’est
pas possible de faire la différence entre un mouvement en avant et un en arriere. Si ce
processus est en fait aléatoire, la distance sur laquelle chaque molécule de colorant migre a la
suite d’un nombre N de cycles d’isomérisations (qui est assez €levé) devrait étre la méme
ainsi qu’étre indépendante de leur liaison, simple ou double. Cela devrait simplement étre

a~' N , comme prédit par une marche aléatoire a une dimension, ou a est la distance moyenne
de migration sur un cycle élémentaire et N est le nombre de cycles d’isomérisations. Ceci
n’est pas le cas, comme ’a observé Sertova et al. [140], qui ont étudié la formation de réseaux
de surface sur des films minces de PMMA dopés avec des composés bis—azoiques (dont un
est présenté en fig.71). La comparaison avec la molécule de dibutylaminonitroazobenzene
(DRPR, la moitié du composé de la fig.71) permet de suggérer que la migration de colorant
azoique au cours de I’isomérisation est préférentiellement unidirectionnelle (en avant ou en
arriére) — ’amplitude de modulation de la surface étant deux fois plus grande dans le cas du
DRPR que dans le cas du composé bis—azoique présenté sur la fig.71. Ainsi une migration
photoinduite unidirectionnelle devrait expliquer la diminution d’amplitude observée avec les
colorants bis—azoiques par rapport au colorant “uni—azoique”. Si la migration était aléatoire,
cette modulation devrait étre la méme dans les deux cas. Dans le cas de la migration polaire,
la distance de migration d’une seule molécule devient aN. Il est clair aussi que chaque cycle
d’isomérisation d’un colorant bis—azoique induit une migration dans des directions presque
opposées (dépendant de la géométrie d’une molécule), en fonction de la partie du colorant
(gauche ou droite sur la fig.71) qui subissant I’isomérisation. Dans le cas du colorant de la
fig.71, le mouvement des deux fragments ne se produit pas dans des directions exactement
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opposées parce que cette molécule n’est pas linéaire : 1’angle entre deux fragments est
pratiquement aléatoire (on suppose qu’il est proche de 60°). Les mouvements des deux
fragments s’annulent donc seulement entre eux, la modulation d’amplitude du réseau de
surface est plus petite qu’avec le DRPR.

La configuration avec prisme permet d’obtenir dans une direction paralléle au plan de
I’échantillon placé sur le prisme, une structure de quasi—accord de phase, modulée, avec des
domaines orientés et inversés les uns par rapport aux autres. Ceci est dii au fait que le terme
polaire de la probabilité¢ d’excitation responsable de I’écriture d’un réseau de ;/2) oscille avec
une période A entre des maximums négatifs et positifs. Ceci signifie que le champ polaire
résultant de la superposition cohérente des faisceaux a ® et 2m est modulé, et pourrait induire
une migration dans des directions opposées. Ceci serait seulement possible si les molécules
¢taient capables de migrer soit en avant (leur “téte” avance) ou bien soit en arriere (leur
“queue” avance). En espérant pouvoir observer une migration polaire dans la configuration du
dispositif expérimental utilisant le prisme, nous avons étudi¢ la dynamique d’orientation tout—
optique de la molécule bis—azoique dont la structure chimique est donnée sur la fig.71, en
utilisant le PMMA comme matrice hdte. Les concentrations appliquées sont les suivantes : 80
mg PMMA + 16 mg bis—azoique (ce qui correspond a 20 % en masse de chromophore par
rapport a la matrice). La poudre est mise en solution dans du dichlorométhane (1 ml). La
solution est ensuite déposée a la tournette sur des substrats de verre usuels.

o N @NMNON\& xs

Fig.71. Structure moléculaire du composé bis—azoique étudié. L angle entre les deux branches
contenant la liaison double azoique posseéde une valeur moyenne d’environ 60° (la molécule
n’est pas linéaire) [140].

Le spectre d’absorption d’un film du composé bis—azoique-PMMA dopé a 20 % en masse de
chromophores est donné en fig.72. L’insert représente la contribution des chromophores a
I’indice de réfraction, qui est extrapolé a partir du spectre d’absorption grace aux formules de
Kramers—Kronig (voir annexe II). A la fréquence de second harmonique, permet déduire An =
0,066. La longueur de cohérence est égale a 8,06 um.
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Fig.72. Spectre d’absorption du composé bis—azoique dopé¢ en PMMA a 20 % en masse de
chromophores. L’¢paisseur de 1’échantillon est de 1000 nm, sa densité optique a 532 nm est
¢gale a 0,91, son maximum d’absorption se situe a 493 nm. La courbe donnée en insertion
indique la contribution des chromophores a I’indice de réfraction.

I11.2.2.1. La dynamique temporelle de croissance

Pour pouvoir comparer les dynamiques temporelles de croissance et la relaxation du signal de
second harmonique généré par 1’échantillon composé du constitué bis—azoique-PMMA, nous
avons effectué des mesures avec un film mince de DR1I-MMA 35/65, de 240 nm d’¢épaisseur,
dont la densité optique a 532 nm est comparable a celle du bis—azoique-PMMA
(respectivement 0,93 et 0,91). Nous avons réajusté les intensités relatives des faisceaux
d’écriture a ® et 2 afin qu’elles soient optimisées pour le composé bis—azoique. Les résultats
sont présentés sur les fig.73 (croissance du signal de SH) et fig.74 (décroissance). Les niveaux
de saturation observés sont trés différents, étant donné que les épaisseurs (mais aussi les
concentrations des molécules actives de chromophores) des couches minces de DRI-MMA
35/65 et des films contenant un compos¢ bis—azoique-PMMA ne sont pas les mémes.

I1 est aussi possible que les mouvements photoinduits soient moins efficaces dans le cas du
compos¢ bis—azoique, ce qui pourrait expliquer le niveau de saturation beaucoup moins
important par rapport a celui observé dans le cas DR1I-MMA 35/65. En 1997, Hall et al. [141]
ont émis 1’idée que lors de leurs cycles successifs d’isomérisation, le mouvement de rotation
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des molécules azoiques s’accompagne aussi d’un mouvement de translation. Dans le cas des
polymeres greffés, une molécule photochromique en train de migrer tracte donc derriere elle
les chaines polymeéres [142]. La question qui se pose est de savoir si cette migration est
polaire ou non. Les études menées par Sertova et al. [140] montrent que la migration polaire
est possible. Si I’on suppose que chaque cycle d’isomérisation d’un colorant bis—azoique
induit une migration dans des directions opposées, alors, dans le cas du colorant de la fig.71,
les mouvements des deux branches contenant la liaison azoique s’annulent entre eux et
I’intensité du signal de SH généré par I’échantillon est beaucoup plus faible que celle obtenue
dans le cas d’un film de DR1-MMA 35/65 car il est difficile d’orienter des molécules dans la
méme direction et avec le méme sens. Nous avons aussi illuminé pendant plusieurs heures des
films composés d’une matrice d¢ PMMA dopée avec des molécules bis—azoiques, ceci pour
observer une formation éventuelle de réseaux de surface (voir aussi le chapitre IV de ce
mémoire). Aucun relief n’a pu étre observé a la surface de ces films.

m  signal fort 20 (ordre 0) DR1-MMA 35/65
v signal fort 2o (ordre 0) bis-azoique-PMMA

16000 —
14000 —
12000 — ]
10000 —

8000 —

6000 —

Intensité de SH [u. a.]

4000 —

2000 —

T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Temps [s]

Fig.73. Dynamique de croissance du signal fort (ordre 0) de SH généré par un film de DR1-
MMA 35/65 de 240 nm d’épaisseur (carrés), et par un film du composé bis—azoique-PMMA
(triangles), de 1000 nm d’épaisseur. Les courbes en continu représentent les ajustements

2
théoriques a la fonction exponentielle étendue de la forme y = ax[l—exp(‘ %)} . Les

courbes expérimentales ont été enregistrées avec des phases d’écriture et de lecture alternées.

Les parametres obtenus a partir des ajustements représentés sur la fig.73 sont regroupés dans
le tableau 12.
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Parametre Signal fort 2w (ordre 0) Signal fort 2w (ordre 0)
DR1-MMA 35/65 bis—azoique-PMMA
a 17154,16558 + 742,17681 1374,42693 + 89,39
b [s] 681,70502 + 40,3671 356,17741 +£95,10373
c 0,65121 +0,04156 0,20972 + 0,095279

Tab.12. Parametres simulés a partir de 1’équation théorique décrivant la croissance temporelle
de l’intensité du signal de SH généré. Le parametre a correspond a la valeur de I’intensité du
signal de SH a saturation. b est une constante de temps caractéristique de la dynamique de
croissance, et ¢ est un parametre indiquant la distribution des temps caractéristiques de
croissance (0{c <1).

I11.2.2.2. La dynamique de la décroissance

La fig.74 montre la décroissance temporelle expérimentale du coefficient de second
harmonique sous irradiation continue avec un faisceau fondamental de lecture. Les résultats
concernent une couche mince de DR1I-MMA 35/65, une couche du composé bis—azoique—

PMMA, ainsi que les courbes correspondant aux ajustements théoriques, ceci pour les deux
échantillons.
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Fig.74. Relaxation orientationnelle dans les deux films ¢étudiés : les carrés correspondent a la
décroissance de ;((2) observée dans le film de DR1-MMA 35/65, de 240 nm d’épaisseur, et les
triangles correspondent a la décroissance de »? dans le film du composé bis—azoique—
PMMA, de 1000 nm d’épaisseur. Les courbes en continu représentent les ajustements
théoriques a 1’équation (69).
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La décroissance temporelle du coefficient nonlinéaire quadratique est simulée a 1’aide d’une
équation a deux exponentielles (1’équation (69)), ou les coefficients #; et ¢, sont les temps de
relaxation respectivement a court et long terme. Les dynamiques de décroissance sont
différentes pour les deux systémes polymeres. Le systeme greffé DR1I-MMA 35/65 présente
une stabilité temporelle meilleure que celle du polymeére dopé contenant des molécules bis—
azoiques. La stabilit¢ temporelle de l’orientation dans un systeme dopé n’est donc pas
comparable a celle réalisée dans un systéme greffé.

Parameétre Signal fort 2w (ordre 0) Signal faible 2® (ordre 0)
DR1-MMA 35/65 bis—azoique-PMMA
A 0,10 0,13
t;[s] 124,696 45,6112
B 0,90 0,87
t[s] 17763,8 1617,13

Tab.13. Parametres d’ajustement de la décroissance temporelle a température ambiante pour
les couches minces du composé bis—azoique-PMMA. Les parametres A, B, t; et ¢, font
référence a I’expression (69).

II1.3. Cas du polymére réticulable

Certains matériaux polymeres ont trouvé une application dans des dispositifs actifs comme les
modulateurs ¢électro—optiques [143,144]. Ces modulateurs sont des ¢léments clefs des réseaux
de télécommunications optiques. Un modulateur de Mach—Zehnder & base de polymeres a
aussi ¢t¢ mentionné au début des années 1990 [145]. Ces applications mettent en jeu les
coefficients ¥ des matériaux. Les polyméres contenant les molécules photochromiques a
fort transfert de charge intramoléculaire, pouvant présenter une hyperpolarisabilité
moléculaire S ¢élevée (du type “push—pull”), semblent étre les matériaux les mieux adaptés
pour satisfaire les exigences de I’optique intégrée. Ils sont compatibles avec les technologies
employées dans la fabrication de dispositifs a base des semi—conducteurs, grace a des
techniques de dépot peu coliteuses (centrifugation, casting, etc.). L’avantage majeur est aussi
la possibilité¢ d’induire une structure noncentrosymétrique au sein du matériau, par exemple
par orientation par effet Corona. Le probleme majeur dans ce type des dispositifs est la
relaxation temporelle des propriétés nonlin€aires due aux pertes orientationnelles
d’alignement des dipdles qui sont a 1’origine de noncentrosymétrie induite. D’ou I’intérét de
chercher des matériaux qui peuvent figer et conserver l’orientation moléculaire induite,
stables dans le temps et en température. Pour pouvoir envisager des applications pratiques, le
coefficient €électro—optique doit rester stable dans une gamme de températures comprise entre
—20°C et +85°C. Certains auteurs ont proposé l’utilisation de matrices polymeéres possédant
une tres haute température de transition vitreuse 7,, comme le polyimide [146] ou le
maleimide. Toutes les autres solutions proposées mettent en jeu la création d’un réseau
macromoléculaire tridimensionnel (en réticulant chimiquement, photochimiquement ou
thermiquement) auquel est li¢ le chromophore nonlinéaire. Cette approche donne les meilleurs
résultats en terme de stabilité, mais il exige la polarisation du matériau en méme temps que sa
réticulation. La réticulation par la technique de sol-gel [147,148] ainsi que la
photoréticulation [149,150, 151, 152] ont été déja réalisées.
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Cependant, la procédure de photoréticulation induit systématiquement un effet de blanchiment
qui entraine une détérioration des propriétés nonlinéaires. Les autres travaux ont été¢ consacrés
aux chromophores possédant des doubles sites réactifs pour la réticulation [153], les résines
thermocurables époxy [154] ou le polyuréthanes [155,156]. Dans ce cas, la formation d’un
prépolymére portant les chromophores nonlinéaires est nécessaire. Ces matériaux sont
réticulés en étant chauffé a une température du méme ordre de grandeur que leur température
de transition vitreuse, tout en appliquant le champ polarisant. Toutefois, la température de
transition vitreuse ne cesse d’augmenter au cours du processus de polarisation, ce qui le rend
trés délicat.
Les groupements réactifs utilisés habituellement dans la réaction de réticulation thermique
sont :

- les amines,

- les époxy,

- les alcools,

- les uréthanes.
Nous avons mené des études sur un polymere a réticulation thermique possédant des
groupements époxy. Il est nommé dans la littérature comme Red Acid Magly [157]. Ce
composé a ¢été synthétisé par M. Fabrice Odobel, du LSO a I’Universit¢ de Nantes. Ce
matériau, dont la structure chimique est schématisée en fig.75, est composé d’une matrice
(contenant des groupes époxy) greffée avec un chromophore comportant un groupement
carboxylique. Le chromophore est le 4’—[N—(2—méthacryloxy éthyle)-N—éthyle]lamino—4—
nitro—2—carboxyazobenzeéne. Le prépolymere utilisé est le glycidyl méthacrylate. A environ
145°C, les groupements époxy réagissent, par stimulation thermique, avec des fonctions
carboxyliques portées par les chromophores. Cette réticulation permet une meilleure stabilité
d’orientation polaire induite des molécules dans le temps. Comme nous le verrons plus tard,
en cours de la réticulation, différents facteurs physico—chimiques interviennent, notamment
I’augmentation de la température de transition vitreuse du matériau, ceci rendant tres délicat
le processus de polarisation. La température de transition vitreuse du polymeére non—réticulé
mesurée par analyse calorimétrique différentielle a été trouvée autour de 49°C. Cependant,
notons que si on chauffe le polymere, le réseau tridimensionnel se forme, et la rigidit¢ du
polymere augmente alors. Ainsi la température 7, augmente au cours de la réticulation et la
notion de 7, pour le matériau réticulé est donc floue.

Ce polymere est trés stable thermiquement et peut étre utilisé dans des dispositifs électro—
optiques fonctionnant a des températures élevées. Un modulateur électro—optique de phase a
¢té réalisé a base de ce polymere [158]. Les pertes dues a la propagation sont égales a 2
dB/cm. Les coefficients électro—optiques induits gardent une valeur constante pendant
plusieurs semaines, a la température de a 85°C [158]. Des études en temps réel des
coefficients ¢lectro—optiques pendant la procédure de polarisation par champ électrique pulsé
thermo—assistée ont été réalisées [159], et ont permis de déterminer le degré de réticulation
[160]. La polarisation par champ électrique photo—assistée a été aussi démontrée [161]. Le
modele théorique, décrivant la dynamique de croissance des propriétés nonlinéaires d’ordre
deux dans un polymeére réticulable sous I’action d’un champ électrique pulsé a été proposé
[161]. 11 est bas¢ sur une diffusion rotationnelle des molécules dipolaires azoiques entre des
sites de réticulation distribuées aléatoirement dans une matrice polymere.
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Fig.75. Structure chimique du polymeére thermoréticulable ; x = % ,y = %

I11.3.1. Préparation des films minces

Les couches minces sont réalisées sur substrats de verre du type Corning 7059 dont le spectre
de transmission est présenté sur la fig.76. L’¢épaisseur d’un échantillon dépend des parametres
(vitesses) de dépot a la tournette qui peuvent étre modifiés selon les besoins. Les films
polymeres sont déposés a partir d’une solution de polymere dissout dans du 1,1,2—
trichloroéthane de concentration 134 g/l. Le spectre UV—Vis de I’échantillon non—réticulé est
représenté sur la fig.77. Le pic d’absorption se situe autour de 520 nm, ce qui donne aux films
une couleur rose. L’épaisseur des couches a ét¢ mesurée avec un profiloméetre Dektak dont la
précision est de = 2 %.
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Fig.76. Spectre de transmission du substrat de verre Corning 7059.

Dans un premier temps nous avons étudié les deux types d’échantillons — réticulés et non—
réticulés, pour comparer la dynamique de la croissance et décroissance dans ces deux cas. Les
films ont été¢ préparés a partir d’une solution de 1,2—dichloroéthane. Avant le dépot a la
tournette la solution a été filtrée au moyen d’un filtre Millipore Téflon (0,45 pm).
L’échantillon non—réticulé avait une épaisseur de 350 nm, sa densité optique a 532 nm était
¢gale a 1,57 et une longueur de cohérence était de 11,6 pm. Ensuite, nous avons préparé
I’échantillon réticulé, d’une densité optique la plus proche possible de celle de I’échantillon
non-réticulé, en chauffant le film jusqu’a 150°C dans un four sous atmosphére ambiante
(aucune procédure d’orientation n’a été appliquée). Cette couche, de 600 nm d’épaisseur,
avait une densité optique a 532 nm et une longueur de cohérence de, respectivement, 1,57 et
3,99um. Dans la fig.77 sont présentés les spectres d’absorption de ces deux couches
polymeéres. On observe d’autre part un déplacement du pic d’absorption vers les longueurs
d’ondes plus courtes (blueshift, décalage hypsochromique) de la bande d’absorption a priori
lié a la structure chimique différente apres réticulation. Dans le cas des échantillons étudiés,
ce blueshift est de 37 nm. Sur la fig.77, la fleche rouge indique la direction du déplacement du
pic d’absorption. La différence de couleur des deux échantillons — réticulé et non réticulé, est
mise en évidence dans la photo en fig.78.
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Fig.77. Spectres des échantillons non-réticulés (carrés) et réticulés (triangles). La ligne
verticale indique la longueur d’onde de 532 nm. La densité optique du film non—réticulé et
réticulé est respectivement égale a 1,57 et 1,35. Le blueshift est de 37 nm.

Fig.78. Photo d’un échantillon non—réticulé (a gauche, couleur rose intense) et réticulé (a
droite, rouge).

Nous avons aussi essayé de mesurer la température de transition vitreuse (7g) du polymere
réticulé. Le polymere a été testé par la technique de calorimétrie différentielle a balayage et la
poudre s’est décomposée a tres haute température (environ 300°C), sans avoir donné de
résultat. Nous avons aussi utilisé une technique de microscopie pour estimer la 7. Pour cela,
il faut faire une rayure sur la surface du polymere. On pose ensuite le film sur une platine
chauffante sous un objectif de microscope et en augmente la température de la platine. Une
caméra vidéo couplée a I’objectif de microscope permet d’observer le comportement de la
rayure : la température de transition vitreuse est identifiée quand la rayure disparait. Parfois, il
arrive que la rayure se déplace avant d’étre sur le point de disparaitre, di a la dilatation
thermique du verre qui constitue le substrat. Sur la fig.79 sont présentées les photos du
polymeére réticulé prises pour différentes températures, avec un microscope polaris¢ BX60
équipé d’une platine thermique Linkam 350. La rayure n’a pas disparu, elle s’est déplacée, et
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a 300°C, le photochrome s’est décomposé. Ainsi, nous n’avons pas pu déterminer la 7, du
polymere réticulé. On peut supposer qu’il n’est pas possible de définir une 7, pour les
polymeres réticulés — le matériau étant beaucoup trop rigide pour permettre le mouvement des
chaines polymeriques. Ces études ont ét¢ menées a 1’Ecole Polytechnique de Wroclaw, en
Pologne. Toutefois, Bosc et al. ont trouvé une 7, égale a 157°C par la technique de
calorimétrie différentielle a balayage sur un appareil Perkin—Elmer DSC4, avec vitesse de
chauffage 40°C/min, sous azote [162].

Fig.79. Photos du polymere réticulé chauffé jusqu’a 1) 25°C, 2) 75°C, 3) 100°C, 4) 150°C, 5)
200°C, 6) 300°C. A 300°C, le polymere s’est décomposé (sa couleur est devenue jaune). La
rayure s’est déplacée a gauche a cause de la dilatation thermique du substrat de verre. La taille
de chaque photo est de 20 mm x 20 mm.

I11.3.2. La dynamique d’orientation tout—optique d’une couche réticulée et non-réticulée

Les deux échantillons sont orientés par la technique de polarisation tout—optique dans une
configuration avec prisme et a température ambiante. On utilise les intensités usuelles des
faisceaux d’écriture, optimisées pour le DR1I-MMA 35/65 (rapport théorique optimal défini
par égalisation des probabilités d’excitation a ® et 2w). Lors de la phase de lecture de la
susceptibilit¢ 7 induite, I’échantillon est constamment sous irradiation. Nous testons la
décroissance photoinduite sous I’irradiation avec des faisceaux a o et ensuite a 2w. Sur la
fig.80 sont présentés les résultats obtenus pour les échantillons non—réticulé et réticulé [163].

L’échantillon non-réticulé possédait une épaisseur de 350 nm. Sa longueur de cohérence,
définie comme [, = 27 /4k = A20/(No— N20) = A20/An, (ny €t ny,sont les indices de réfraction
de d’onde fondamentale et de I’onde a la fréquence de second harmonique), était ¢gale a 11,6
um. La densité optique a 532 nm était de 1,57.

L’échantillon réticulé préparé avait une densité optique a 532 nm aussi proche que possible de
celle de I’échantillon non—réticule. Le processus de réticulation a été effectué en chauffant
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I’échantillon jusqu’a 150°C dans un four a atmosphére ambiante et sans application de champ
¢lectrique. L’épaisseur de 1’échantillon était de 600 nm, la densité optique a 532 nm était
¢gale a 1,35, sa longueur de cohérence était de 3,99 um.

Les intensités relatives des faisceaux d’écriture a ® et 2w ont été optimisées pour le DR1—
MMA 35/65 et n’ont pas été réajustées pour le polymeére réticulable.

—e— Echantillon non-réticulé, décroissance sous IR
—v— Echantillon non-réticulé, décroissance sous 532 nm
—aA— Echantillon réticulé, décroissance sous IR
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Fig.80. Dynamique de croissance et de décroissance pour les échantillons non—réticulé et
réticulé. Les temps négatifs correspondent au processus de préparation, les temps positifs sont
associés a I’étude de la stabilité temporelle de la susceptibilit¢ ¥ induite, aprés arrét du
processus de polarisation. La relaxation est étudiée sous irradiation a et 2 apres arrét du
seeding. Les cercles et triangles noirs représentent respectivement la décroissance sous
irradiation constante a @ (IR) pour les échantillons non—réticulé et réticulé. Les carrés et les
triangles blancs représentent respectivement la relaxation photoinduite a 2m (532 nm) pour les
échantillons non—réticulé et réticulé.

I11.3.2.1. La dynamique de croissance

Ainsi, quel que soit 1I’échantillon (réticulé ou non), on observe une croissance progressive de
la susceptibilité »” photoinduite. Aprés la montée initiale, cette derniére finit par atteindre
une valeur stationnaire. Les temps de préparation sont ici trop courts pour atteindre la valeur
de saturation. Cela peut paraitre surprenant, mais comme on peut le remarquer sur la fig.80,
I’échantillon réticulé donne un signal de SH généré plus fort que 1’échantillon non—réticulé.
Ceci ne peut pas étre attribué a une épaisseur de 1’échantillon non—réticulé trop élevée et
entrainant une absorption trop grande du signal, car son épaisseur est plus mince que sa demi—
longueur de cohérence. L’explication peu étre basée sur le fait que la longueur d’onde de
second harmonique est trés proche du pic d’absorption de 1’échantillon non—réticulé. Ainsi, du
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fait de I’absorption a 2w (plus grande dans I'échantillon non—réticulé que réticulé), le contraste
des franges décroit au cours de la propagation a I’intérieur du film. De ce fait, les conditions
de seeding sont inhomogenes et I’efficacité de polarisation varie avec 1’épaisseur. De plus, du
fait de 1’absorption a 2m, lors de la phase de la lecture, le signal de SH généré est atténué avec
I’épaisseur traversée. Il est aussi possible que pour I’échantillon réticulé, la réticulation ne soit
pas totale, et que dans 1’échantillon non-réticulé, la 7, soit trop basse pour permettre une
orientation permanente. Les résultats de 1’ajustement théorique des courbes de croissance sont
présentées en tableau 14. Le diametre des faisceaux d’écriture était de 1 mm a la surface
I’échantillon. Les faisceaux ont été fortement focalisés dans le but d’augmenter 1’efficacité
d’orientation tout—optique.

v Signal SH, échantillon réticulé
. m  Signal SH, échantillon non-réticulé

1,6 -

1,4 - n

1,2 -
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Fig.81. Suivi temporel de la dynamique de croissance du signal de SH généré par
I’échantillon non-réticulé (triangles) et réticulé (carrés). Les courbes en continu sont les
ajustements  théoriques a la fonction exponentielle étendue de la  forme

y:ax[1—exp(—%ﬂ2.
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Parametre Signal fort 2w (ordre 0) Signal faible 2® (ordre 0)
échantillon non—réticulé échantillon réticulé
a 2,78189 4,8406 +2,75835
b [s] 78663,35488 28292,77645
c 0,48204 + 0,24513 0,43278 + 0,05612

Tab.14. Parameétres simulés a partir de 1’équation théorique décrivant la croissance temporelle
d’intensité du signal de SH généré. Le parametre a correspond a la valeur d’intensité du signal
de SH a saturation, b est une constante de temps caractéristique de la dynamique de
croissance, et ¢ est un parametre indiquant la distribution des temps caractéristiques de
croissance (0{c <1).

Les ajustements théoriques ne nous permettent pas d’extrapoler la valeur de a. En effet, la
valeur de a obtenue est trés proche de la valeur initiale fournie par I’utilisateur. De plus, les
extrapolations de la valeur de a sont délicates @ mener, puisque la saturation de 1’intensité du
signal de SH généré n’est pas atteinte. Sur la durée de 1’expérience, on n’observe pas un
plateau mais une croissance lente et constante. On suppose que la différence de comportement
par rapport au DR1I-MMA 35/65, ou un plateau est rapidement atteint (aprés une heure
environ), est liée a la différence de rigidité entre la matrice du polymere réticulable et la
matrice de PMMA.

A priori, plus la rigidité de la matrice est importante, plus le temps de montée est long.
Cependant, a partir des ajustements, on obtient un temps de montée plus important pour
I’échantillon réticulé que pour 1’échantillon non—réticulé. Ceci peut étre expliqué par le fait
que I’échantillon non-réticulé est exceptionnellement “mou” : sa T, est de 49°C et il est
difficile de I’orienter de fagon permanente sans que la réticulation aie lieu, d’ou le temps tres
long de la montée de I’intensité du signal de SH généré.

I11.3.2.2. La dynamique de relaxation photoinduite

Selon le modele de polarisation tout-optique, I’obtention d’une efficacité la plus élevée
possible correspond a une égalisation des probabilités d’excitation a ® et a 2m (équation 50—
a). Les molécules photochromiques étant excitées par les deux longueurs d’ondes, elles
doivent absorber de la méme fagon aux deux fréquences. Lors de la phase de lecture,
I’échantillon est exposé a une irradiation monofréquence. Ce champ optique n’est pas polaire,
mais il excite des molécules d fagon axiale et induit une relaxation d’ordre polaire. La
décroissance du signal de SH généré par 1’échantillon en résulte. Par conséquent, les intensités
des faisceaux d’écriture a ® et 2w ayant été optimisées pour le processus d’orientation tout—
optique, en gardant les mémes intensités lors de la phase de lecture, on devrait retrouver des
temps caractéristiques de relaxation photoinduite a ® et 2m similaires. Les courbes sur les
figures 82 et 83 indiquent que la relaxation photoinduite a 2 est plus rapide que celle a o.
Les intensités employées sont optimisées pour le DRI-MMA 35/65 qui présente un spectre
d’absorption différent de celui du polymere réticulable, ces intensités ne sont donc pas
optimisées pour 1’orientation tout—optique de ce dernier. Sur la fig.83 sont présentées les
courbes de décroissance et I’ajustement théorique a 1’équation (69). Les parametres
caractéristiques obtenus a partir de ces ajustements sont donnés en tableau 15. Les deux
échantillons présentent une assez bonne stabilité temporelle de la susceptibilit¢ de second
ordre 4/? sous irradiation avec le faisceau fondamental, ceci durant les 5 heures de la phase de
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lecture. Nous avons aussi testé la relaxation dans le noir (le faisceau ® est uniquement présent
lors de la mesure) et nous avons constaté que la décroissance était beaucoup plus lente par
rapport a la relaxation photo—induite, ce qui indique que la relaxation orientationnelle dans le
noir est tres peu efficace.
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Fig.82. Dynamique de décroissance de 7 normalisée dans 1’échantillon non—réticulé. Les
triangles correspondent a la décroissance de ¥, sous illumination constante avec le faisceau
fondamental. Les carrés correspondent & la décroissance de 7 sous illumination constante
avec le faisceau de second harmonique (le faisceau SH de la lecture a été coupé lors de la
mesure de chaque point). Les courbes en continu sont les ajustements théoriques, a I’équation
(69), des points expérimentaux.
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Fig.83. Comparaison des dynamiques de décroissance de ¥ normalisée dans 1’échantillon
réticulé. Les triangles correspondent a la décroissance de 7 sous illumination constante avec
le faisceau fondamental de lecture. Les carrés correspondent a la décroissance de ¥ sous
illumination constante avec le faisceau de second harmonique (le faisceau SH de la lecture a
été coupé lors de la mesure de chaque point). Les courbes en continu sont les ajustements
théoriques, a 1’équation (69), des points expérimentaux.

Décroissance sous ® Décroissance sous 2m

Echantillon t;[s] A t[s] B t; [s] A t [s] B

Non-réticulé 1750 0,26 203218 | 0,74 580 0,1 11876 0,9
Réticulé 753 0,23 | 46233 | 0,77 2124 0,45 | 73617 | 0,55

Tab.15. Paramétres d’ajustement théorique a 1’équation (69) des courbes de relaxation
photoinduite de 7 dans le film réticulé et non—réticulé sous une irradiation constante a ® et
2o pour les signaux verts forts observés.

Les valeurs des paramétres 4 et B obtenues a partir de 1’ajustement théorique indiquent que la
perte de I’ordre polaire provient en majorit¢é de la réorientation des isomeres trans qui
tournent sous excitation par le faisceau de lecture, et ne retrouvent plus leur orientation
initiale. Toutefois, la stabilisation du signal de SH généré observée sur certains niveaux
montre qu’une fraction des molécules reste figée. Il est possible que les faisceaux d’écriture
induisent une réticulation par agitation thermique. Cela peut étre testé en augmentant la
cadence des tirs du laser : comme la polarisation des chromophores est le compromis entre
’orientation photoinduite et la relaxation orientationnelle, en changeant la fréquence des tirs
du laser on pourra influencer la dynamique intégrale du processus. Cependant, cette
expérience n’a pas été effectuée du fait que la fréquence des tirs du laser était déja maximale.
La T, d’un échantillon réticulé étant plus haute que celle d’un échantillon non-réticulé, ceci
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joue un rdle dans les différentes valeurs de 7 observées. La rigidité de la matrice influe aussi
sur I’efficacité du processus de polarisation tout—optique car elle détermine le facteur de
diffusion D. La différence de T, se traduit par la différence en valeur de D : la constante de
diffusion est plus €levée pour le polymere non—réticulé. La susceptibilité d’ordre deux induite
a saturation est liée au paramétre de diffusion par la relation donnée dans 1’équation (60) :

;(fjt) oc ; Ensuite, la nonlinéarité atteinte a saturation est plus élevée pour le
36+ 70D
polymeére réticulé que pour le non—réticulé. On aurait pu s’attendre a une valeur de ¢, plus
¢levée pour le polymere réticulé. Cependant, il est difficile de prévoir a I’avance les résultats
puisqu’il est impossible d’optimiser les intensités relatives des faisceaux pour les deux
polymeres (réticulé et non—réticulé) a la fois. Il y a forcément un polymeére pour lequel ces
intensités sont mieux adaptées pour 1’orientation tout—optique. Ceci résulte donc, dans le cas
du polymére pour lequel les intensités sont les mieux adaptées, en une meilleure stabilité

temporelle apres orientation sous irradiation.

L’observation de la génération de second harmonique dans un échantillon réticulé avant le
processus de polarisation tout—optique pourrait provenir du fait que les liaisons entre les
groupements carboxyliques des chromophores et les sites réactifs (groupes époxy) du
polymeére soient cassées. Les molécules peuvent ensuite étre ré—excitées, réorientées de fagon
polaire, et ré—accrochées aux groupements époxy de nouveau. Toutes les molécules ne se sont
probablement pas ré—accrochées et c¢’est pourquoi on observe une décroissance apres arrét de
la phase d’écriture.

La réaction de réticulation réalisée avant le processus d’orientation tout—optique géne les
mouvements des molécules qui se sont accrochées durant la réticulation, ce qui empéche la
susceptibilité y? induite d’atteindre un niveau équivalent a celui obtenu dans le cas d’un
échantillon réticulé durant le processus d’orientation tout—optique.

La réaction de réticulation concerne aussi I’échantillon non-réticulé : I’échauffement di a
I’absorption des faisceaux d’écriture a aussi un effet sur la constante de diffusion D. Il y a en
effet une compétition entre d’une part I’agitation thermique qui augmente la valeur de D, et
d’autre part, la rigidité de la matrice (qui croit au cours de la réticulation) qui contribue a la
diminuer. La 7, du polymére non—réticulé est trés basse (49°C), la réorientation diffusionnelle
qui tente de rétablir I’état isotropique initial désoriente les chromophores déja orientés, ce qui
résulte en une valeur plus basse de la susceptibilité nonlinéaire d’ordre deux (par rapport au
cas d’un échantillon réticulé avant orientation). Il faut aussi remarquer que 5 heures apres la
phase d’écriture, le plateau de saturation n’est pas atteint, ce qui indique qu’un équilibre entre
les différents processus de construction et de destruction (orientation nette photoinduite et
diffusion réorientationnelle) n’est pas encore établi.

I11.3.3. La polarisation par effet Corona

On chauffe le film au—dessus de la température de transition vitreuse du matériau (7, = 80 °C)
pendant 30 minutes tout en appliquant un champ électrique a 1’aide d’une pointe (U = 5,8 kV
positif, le courant est d’environ 1,5 pA). Le film est posé sur une surface métallique reliée a la
masse. On fixe une distance pointe—film égale a 15 mm (pour les distances plus petites on a
observé une dégradation du film). Aprés la premiére phase d’orientation, la température est
augmentée a 150°C pendant 20 minutes pour faire réagir le groupe époxy avec la fonction
réticulante du chromophore (accrochage). La cinétique de la réaction de 1’accrochage a été
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¢tudiée dans le but de déterminer la température la plus efficace pour atteindre la réticulation
entre les molécules nonlinéaires photochromiques et les groupements époxy du copolymere
[164]. Ces études ont montré que la réaction impliquant les groupes €poxy et les groupements
carboxyliques du chromophore est achevée apres 30 minutes a 150°C [164]. La réticulation
permet une meilleure stabilité temporelle de 1’orientation polaire induite. Le chauffage est
réalisé sous atmosphere ambiante et la température est contrélée par un thermocouple.

Bosc et al. [162] ont orienté des couches de 1,5 um d’épaisseur en appliquant une tension de 5
kV tout en chauffant I’échantillon (dans un premier temps jusqu’a une température facilitant
la rotation moléculaire, ¢’est a dire 70°C, et ensuite jusqu’a la température de réticulation
(ancrage) pour figer I’orientation induite). Ils ont étudié la cinétique d’ancrage en fonction de
la température appliquée pour effectuer la réticulation. La mise en ceuvre de la réticulation est
assez compliquée, car il est indésirable que les groupements époxy et les fonctions
carboxyliques réagissent avant que la procédure de polarisation soit achevée. Le degré de
réticulation a été testé par la technique de FTIR, en suivant en fonction de la température
appliquée, la diminution du pic observé autour de 903 cm ', pic qui est caractéristique du
mode vibrationnel du cycle époxy. Sur la fig.84 est donnée 1’évolution de la densité optique
normalisée a4 903 cm™' en fonction du temps, pour les différentes températures appliquées a
I’échantillon.

On peut remarquer que la réticulation n’apparait pas encore a 70°C (celle—ci est la
température de polarisation), mais elle est achevée aprés 20 min de chauffage a 150°C.
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Fig.84. Densité optique normalisée de la bande d’absorption du groupement époxy a 903 cm™
en fonction du temps et a différentes températures. Les échantillons étaient des couches
minces du polymere étudi¢ avec 30 % de contenu molaire du chromophore, orientées par effet
Corona [162], recopié avec la permission de © John Wiley and Sons, Inc.].

I11.3.4. Spectroscopie Raman

Ces études ont été¢ effectuées a 1’Université de Nantes, au Laboratoire de Physique des
Isolants et d’Optronique (LPIO). L’expérience consiste a illuminer le film par un faisceau
laser continu (laser Argon a 514 nm) couplé a un objectif de microscope (x50). La
spectroscopie Raman nous permet de sonder un endroit bien précis du film (sur un diamétre
de 10um) et d’en tirer des conclusions concernant I’orientation des chromophores dans le
film. Les mesures sont effectuées avec un spectrométre Jobin—Yvon T64000 dans une

- 131 -



I11. ORIENTATION POLAIRE PHOTO-INDUITE DANS DIFFERENTS SYSTEMES
POLYMERIQUES

géométrie de retro—diffusion (backscattering), couplé a un spectrographe. Une caméra CCD
analyse le signal émis par 1’échantillon sous excitation par le rayon laser. Les différentes raies
émises caractérisent les vibrations des molécules photochromiques. Ainsi la raie intense a
1340 cm ' est caractéristique du groupement -NO, Il a ét¢ démontré que le mode de
“respiration” (les mouvements de rétrécissement et d’étirement subséquents) des cycles
phényliques para—substitués (observés a 992 cm™') se divise en plusieurs modes [165, 166].
De ce fait, le doublet & 1580 et 1600 cm™' est associé au mode de respiration des cycles
benzéniques constituant les chromophores (I’étirement et le rétrécissement de la liaison C-C).
Ce mode étant trés polarisé, il ne peut étre excité que si le champ électrique orientateur
incident possede une forte composante dans le plan du cycle benzénique. Ainsi, ce mode doit
disparaitre lorsque les chromophores sont orientées perpendiculairement au film. Cette
disparition est effectivement observée dans tous les films polarisés via orientation par effet
Corona et conduit a une premiére conclusion qualitative : dans la zone testée (20 a 30 um de
diametre puisque le faisceau n’est pas focalis€¢ pour ne pas dégrader le film), les cycles sont
orientés dans un cone d’environ 10° autour de I’axe Oz (axe perpendiculaire au plan du film).
La figure suivante présente les spectres Raman avant et apres polarisation pour une puissance
incidente de 10 mW et un temps d’enregistrement de 10 et 1 seconde, respectivement [163].

Intensité [u. a.]

11000

10606 1

)

<« 13898

9000 = N
=] 5 ! E o
2 T3 | g
$000 - - = v i‘ . 3
7000 o | |
= -
6000 3 |
- 02

5000

b)

Numéro d’onde [cm™]

Fig.85. Spectres Raman de 1’échantillon a) non-réticulé (courbe en haut) et b) réticulé et
orienté par polarisation par effet Corona (courbe en bas).

IIL.3.5. Spectroscopie FTIR

Cette technique permet d’acquérir des spectres d’absorption dans 1’infrarouge (300—4000
cm ', 2,5-33 um). Une transformée de Fourier du signal obtenu permet d’accéder au spectre
en une seule acquisition. Deux films déposés sur silicium ont été testés avant (I’échantillon a
été chauffé a 90°C pendant 30 minutes) et apres la phase de réticulation (I’échantillon a été
chauffé jusqu’a 140°C pendant 30 minutes). Leurs spectres sont donnés sur la figure suivante.
La raie d’absorption du groupe époxy a 904,68 cm ' apparait avant la procédure de
réticulation et disparait totalement aprés traitement thermique effectué sur 1’échantillon ce qui
indique que le matériau est totalement réticulé. Les mesures ont été effectuées au laboratoire
de Physique des Isolants et d’Optronique (LPIO) de 1I’Université de Nantes.
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Les pics autour de 1150-1060 cm ' correspondent aux vibrations des groupements CH,—O—.
Le groupe —CO—O— ou C-NO; (le cycle phénylique) donne naissance au pic & 1338,6 cm .
Le pic a 1732 cm ' est dii aux vibrations des groupes substituants des cycles benzéniques,
mais il est aussi caractéristique des aldéhydes et des cétones aliphatiques saturées (—CO-)
[167].
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Fig.86. Spectres en transmission FTIR de 1’échantillon non-réticulé et réticulé. La bande
provenant d’un groupement époxy (2 904,68 cm ™' et indiquée avec une fléche) disparait aprés
le traitement thermique au—dessus de la température de réticulation.

I11.3.6. Polarisation tout—optique thermo-assistée

La dynamique de croissance du signal de second harmonique est gouvernée par la
température. Dans la suite nous étudions la dynamique de croissance du signal de second
harmonique en fonction de la température appliquée a 1’échantillon. Nous avons tout d’abord
tenté¢ d’estimer la température critique a ne pas dépasser pendant la phase du seeding. Sur la
fig.88 est présentée la dynamique d’orientation tout—optique de 1’échantillon qui a été chauftfé
jusqu’a 214°C (le prisme avec 1’échantillon ont été placés sur une platine chauffante). La
fig.87 présente une modification du dispositif expérimental permettant de mener 1’étude in
situ du processus de polarisation tout—optique thermo—assistée. On observe une chute
instantanée du signal généré deés que la température dépasse 214°C. La croissance progressive
du signal de second harmonique témoigne qu’une orientation nette des molécules n’est pas
immeédiate, mais qu’elle est le résultat de nombreux cycles répétitifs d’isomérisation
photoinduite trans—cis—trans, qui impliquent divers mouvements coopératifs de translation et
de rotation entre les chaines polymeres et les chromophores [168]. Ces mouvements
permettent finalement d’aboutir & une orientation polaire des molécules. L’équilibre entre les
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processus de construction (orientation nette) et de destruction (diffusion orientationnelle)
détermine la dynamique de la phase de préparation et son temps caractéristique. L’agitation
thermique introduite lorsque 1’échantillon est chauffé favorise la diffusion orientationnelle et,
si elle est trop importante, la destruction presque totale de I’ordre polaire induit peut en
résulter (voir la fig.88). Comme la réticulation n’est pas immédiate (il faut environ 25-30
minutes pour 1’achever), une trop grande montée en température ne permet pas la réticulation
instantanée, mais induit une augmentation trop importante de la mobilité moléculaire. Ainsi, il
est nécessaire de trouver une température optimale pour pouvoir effectuer la réaction de
réticulation et atteindre la susceptibilité 7 induite maximale.

prisme

échantillon

platine chauffante

Fig.87. Dispositif d’étude d’orientation tout—optique thermo—assistée in situ. L’échantillon est
placé sur un prisme, la platine chauffante est adjacente au film polymeére.
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Fig.88. Etude de la dynamique de croissance du signal de SH généré par 1’échantillon chauffé
lors de la phase du seeding pour atteindre la réticulation. On observe une décroissance rapide
quand la température dépasse sa valeur critique.

Nous avons testé un échantillon de 336 nm d’épaisseur, qui initialement n’a pas été réticulé.
L’échantillon a été placé sur un prisme et cet ensemble a été chauffé a I’aide d’une platine
chauffante avec controle de la température. De ce fait, I’orientation tout—optique thermo—
assistée peut étre suivi in situ. Apres plusieurs tests préliminaires, nous avons pu constater que
la température optimale est égale a 145°C, ce qui est aussi la température de réticulation. Sur
la fig.89 nous avons montré que méme une augmentation de 5°C au—dessus de cette
température optimale résulte en une chute immédiate du signal de SH généré (I’endroit
indiqué par une fléche). Dés que la température revient a sa valeur optimale, le signal généré
monte en puissance. Le plateau de saturation n’est pas atteint pendant la phase de préparation.
A partir de I’ajustement théorique, on peut penser atteindre que la saturation est atteinte apres
environ 24 heures du seeding. Les parameétres obtenus aprés ajustement théorique sont donnés
dans le tableau 16. A la surface de I’échantillon, le diamétre des faisceaux d’écriture était de
Imm.
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Fig.89. Dynamique d’orientation tout—optique de I’échantillon chauffé pendant seeding pour
atteindre la réticulation. Notons la chute du signal lors que la température critique est franchie
(indiqué avec une fleche).

Sur la durée de I’expérience on n’arrive pas a observer une saturation de I’intensité du signal
de SH généré, mais une croissance lente.
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Fig.90. Dynamique de construction de la susceptibilité ¥ induite dans le cas du polymére

qui est en train de réticuler (1I’échantillon était chaufté lors de la phase du seeding). La courbe
2

en continu est un ajustement théorique a 1’équation y = a x [1 — exp(_ % ) } .

Parameétre Signal fort 2o (ordre 0)
échantillon chauffé pour la réticulation
a 20,09856 + 1,8642
b [s] 193965,34695 + 157,38
c 0,86385 £ 0,22433

Tab.16. Paramétres simulés a partir de 1’équation théorique décrivant la croissance temporelle
d’intensité du signal de SH généré. Le paramétre a correspond a la valeur d’intensité du signal
de SH a saturation, b est une constante de temps caractéristique de la dynamique de
croissance, et ¢ est un parametre indiquant la distribution des temps caractéristiques de
croissance (0{c <1).

Encore une fois, I’ajustement est trés délicat et ne permet pas d’extrapoler la valeur du
paramétre a, puisque aucune saturation du signal n’est atteinte. On suppose que le processus
de réticulation n’est pas totalement achevé (la longue durée de cette expérience, plus de sept
heures, fait qu’il n’est pas aisé de la prolonger).

En vue d’applications pratiques, il faut mettre en évidence la relaxation par diffusion
orientationnelle. La relaxation est testée en configuration “laser on”, c’est-a—dire que
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I’échantillon est exposé en continu au faisceau a . On fixe I’origine de ’axe du temps a
I’arrét de la phase du seeding. Les courbes montrent une relaxation multiexponentielle (on
peut distinguer une partie courte et longue) et les temps caractéristiques déduits de
I’ajustement théorique a 1’équation (69) sont regroupés dans le tableau 17. Lorsque la stabilité
temporelle est évoquée, on s’intéresse au temps long (la décroissance lente). On constate que
I’orientation photoinduite est trés stable méme sous une irradiation constante pendant 2
heures, surtout lorsqu’on la compare a la dynamique de décroissance du signal de SH généré
par le DR1I-MMA 35/65 (voir la fig.91).
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Fig.91. La dynamique de décroissance de  normalisée. Les triangles correspondent a la
décroissance de ? induite dans le polymére réticulable. Les carrés correspondent a la
décroissance de ? dans le DRI-MMA 35/65 (I’échantillon est le méme que celui utilisé

dans le chapitre II). Les courbes en continu sont les ajustements théoriques, a 1’équation (69),
des points expérimentaux.

Paramétre Signal fort 2w (ordre 0) Signal fort 2o (ordre 0)
DR1-MMA 35/65 échantillon chauffé pour la réticulation
A 0,26 0,09
t[s] 147 140,232
B 0,74 0,91
t:[s] 4235 8,88 x 10°

Tab.17. Paramétres d’ajustement théorique a 1’équation (69) des courbes de décroissance de
7 sous une irradiation continue a la fréquence fondamentale, pour les signaux a 532 nm
générés par le film de DR1I-MMA 35/65 et par le film chauffé pour réticulation.

- 137 -



I11. ORIENTATION POLAIRE PHOTO-INDUITE DANS DIFFERENTS SYSTEMES
POLYMERIQUES

Pour pouvoir dire avec certitude que la décroissance apres la réticulation est beaucoup moins
prononcée que dans le cas des films non—réticulés, nous avons étudi¢ la décroissance a
différentes températures. Les résultats obtenus pour 1’échantillon de 300 nm d’épaisseur sont
donnés en fig.92. Les fléches indiquent les moments ou la décroissance a été testée. On
remarque qu’au—dessous de la température de réticulation, la décroissance est rapide et le
signal chute jusqu’a la moitié de sa valeur initiale. Une fois la réticulation accomplie, la
décroissance est beaucoup moins prononcée (les pertes atteignent le 25 % de la valeur initiale)
et apres la chute rapide qui suit I’arrét du processus du seeding (relaxation trans—cis), le signal
reste pratiquement stable.
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Fig.92. Suivi temporel de la croissance et décroissance du signal de second harmonique
généré par I’échantillon qui a été chauffé pour réticuler. Aprés chaque montée de la
température, la décroissance a ¢été testée pendant 10 minutes (les fléches indiquent les
moments ou le processus de la lecture a commencé). Ensuite la réticulation a été effectuée
pendant 5 heures en chauffant le film a 145°C, et la décroissance a été sondée. On peut
observer une tres bonne stabilité du signal de SH généré pendant une irradiation continue avec
le faisceau fondamental. L.’échantillon avait une épaisseur de 300 nm, la D. O. a 532 nm était
¢gale a 1,08 apres réticulation.

Aprés orientation et réticulation, on observe une diminution d’absorbance des films. La raison
de cette diminution est soit le dichroisme induit pendant la polarisation (orientation des
molécules perpendiculairement a la lumiére incidente), soit le changement de la structure
chimique apres réticulation. On observe d’autre part un blueshift de la bande d’absorption, a
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priori lié¢ a ce changement. Ce blueshift varie selon I’échantillon entre dix et trente nanometres
(d0 probablement aux conditions de syntheése du polymere). Dans notre cas, A = 24 nm (voir
la fig.93). Nous avons aussi observé que 1’absorption des couches minces qui ont uniquement
¢té chauffées (sans champ orientateur optique ni €lectrique appliqué), diminue par rapport a
I’absorption mesurée avant traitement thermique, ceci méme si I’échantillon a seulement été
chauffé¢ (et non—orienté) au—dessous de sa température de réticulation. La diminution de
I’absorption d’un matériau est uniquement normale si 1’échantillon est orienté par effet
Corona (la méthode est décrite en 1.2.1). Apres dépdt du film, les molécules photochromiques
sont réparties de fagcon isotrope au sein du matériau. Une fois le processus de polarisation
effectué, une certaine proportion de chromophores est orientée perpendiculairement a la
surface du film. D’ailleurs, la comparaison des spectres avant et apres la polarisation par effet
Corona permet d’estimer les taux d’orientation induits dans le film. L’absorption du polymeére
réticulé étant mesurée dans un spectrometre dont la lumicre sonde est polarisée dans le plan
du film, les molécules orientées orthogonalement au plan du film ne contribuent pas a
I’absorption totale. Ceci indique qu’un autre phénoméne se manifeste — une modification
chimique au niveau de la structure chimique du composé étudié est possible.
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Fig.93. Spectres d’absorption de 1’échantillon ayant été chauffé jusqu’a 145°C (afin d’induire
la réticulation). Les deux spectres ont ét¢ mesuré avant et apres le processus de polarisation
tout—optique thermo—assistée. Densité optique a 532 nm — 1,79 et 1,31 respectivement avant
et apres la polarisation tout—optique. Pic d’absorption — 525 nm avant et 501 nm apres la
polarisation, D. O. au maximum d’absorption — 1,8 avant et 1,47 apres. Déplacement du pic
d’absorption — 24 nm.

Une excellente stabilité du signal généré sous I’irradiation avec un faisceau fondamental fort
de lecture fait de ce polymere un candidat pour des applications dans les dispositifs pour
photonique et optoélectronique. L’aspect d’une forte absorption a 2m peut étre contourné par
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excitation hors résonance, technique qui a prouvé son efficacité dans le cas du DRI-MMA
[70,77,78,79].
II1.4. Polarisation tout—optique de molécules sans et avec isomérisation

II1.4.1. Présentation des molécules étudiées

Les polymeres contenant les unités carbazoles font I’objet de beaucoup d’attention en tant que
matériaux transporteurs de trous pour des applications dans les domaines de stockage optique
des données [169,170], dans les matériaux photoréfractifs [171,172], ainsi que dans les
dispositifs photovoltaiques [173,174] et électroluminescents [175]. Les groupes capables
d’augmenter la photoconductivité de ces polymeéres dans la région du visible sont les
groupements accepteurs d’électrons tels que les fluorénes (et plus précisément le polynitro—9—
fluorénones). Ces groupes sont trés prometteurs et sont utilisés comme sensibilisateurs dans
des matériaux transporteurs de trous [176] et dans des matériaux transporteurs d’électrons
[177]. Les matériaux thermoplastiques contenant ces substituants ont été appliqués au
stockage d’hologrammes [176], et dans D’interférométriec holographique, une méthode
nondestructive qui sert a contrdler une grande gamme des processus en temps réel [178]. 1ls
possédent un systéme d’électrons 7 étendu mais gardent une grande affinité des €lectrons ce
qui leur permet d’étre impliqués dans les processus de transfert de charge intermoléculaire et
qui les place parmi les complexes avec transfert de charge les plus attractifs [179]. Nous
avons testé des molécules dérivées du fluoréne en vue de la génération de second harmonique
par transfert de charge entre la matrice de PVK et une molécule. Les études électrochimiques
ont montré que ces composés présentent a la fois un faible écart entre HOMO (ang. Highest
Occupied Molecular Orbital, la plus haute orbitale moléculaire occupée) et LUMO (ang.
Lowest Unoccupied Molecular Orbital, 1a plus basse orbitale moléculaire non—occupée) ainsi
qu’une forte affinité électronique. On peut supposer que ces nouveaux systémes sont
susceptibles d’étre bons accepteurs d’¢électrons pour effectuer des études de génération de SH
par transfert de charge. De plus, le modele a deux niveaux permet d’envisager de fortes
nonlinéarités optiques pour ces composés (voir le tableau 19).

La présence des substituants donneurs d’électrons attachés aux groupes de nitrofluoréne
accepteur d’¢lectrons résulte en un fort transfert de charge intramoléculaire (ang.
Intramolecular Charge Transfer, ICT) qui est aussi trés dépendant de la nature des
substituants. Cet effet se manifeste par 1’apparition de bandes d’absorption dans la région du
visible (longueurs d’ondes élevées) et proche IR (la bande ICT-2). Le choix approprié des
substituants permet d’accorder les bandes d’absorption du matériau et d’augmenter sa
photosensibilité dans la région d’absorption sélectionnée.

Les structures chimiques des molécules étudiées sont présentées sur la fig.94. Par la suite,
nous allons les désigner par les symboles indiqués sous les structures. La synthése a été
effectuée par M. Igor Perepichka du Laboratoire de I’Ingénierie Moléculaire et Matériaux
Organiques (IMMO) de I’Université d’ Angers.
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7-180 7-181 7-182
(M,, = 600,6684 g/mol) My, = 626,7062 g/mol) My, =599,6843 g/mol)
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0N NO, O:N l | l NO,  O,N ! ’ ’ ‘ NO,
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Fig.94. Structure chimique planaire des composés étudiés.
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Molécule Nom
7-180 [9—(4—octyloxybenzylidéne)—2,7—dinitro—4—
butoxycarbonylfluorenone] hydrazone
7-181 [9—(4—octyloxycynnamylidéne)—2,7—dinitro—
4-butoxycarbonylfluorenone] hydrazone
7-182 [9—(4—dibutylaminobenzylidéne)—2,7—dinitro—
4-butoxycarbonylfluorenone] hydrazone
7-183 9—(4—octyloxycynnamylideéne)-2.,4,5,7—
tétranitrofluorene
7-184 9—(4—dibutylaminobenzylidéne)-2,4,5,7—
tétranitrofluorene
1P—0285 9—(4-hexyloxybenzylidéne)-2.,4,5,7—
tétranitrofluorene
IP-1077A 9—(N—propylcarbazole—3—ylidéne)-2,4,5,7—
tétranitrofluorene
1P-1077B 9—(N—dodecylcarbazole—3—ylidéne)-2.4,5,7—
tétranitrofluorene

Tab.18. Noms des molécules étudiées.

Sur les spectres d’absorption on peut observer deux bandes qui témoignent du transfert de
charge intramoléculaire — ICT—1 (les longueurs d’ondes courtes) et ICT-2 (aux longueurs
d’ondes plus ¢€levées), c’est a dire de la transition électronique des orbitales m du carbazole au
groupement d’un accepteur. Le groupement donneur (en occurrence le carbazole) possede son
niveau HOMO placé dans la région des hautes énergies. Le groupement accepteur — le
fluoréne — posséde un niveau LUMO de plus basse énergie. Ainsi, la transition €lectronique
de plus basse énergie (donc de la longueur d’onde la plus grande) se produit entre ’THOMO

du donneur et le LUMO de I’accepteur.

L’augmentation de la longueur du “pont” (longueur de conjugaison) entre les groupements
accepteur et donneur d’¢lectrons résulte en la diminution d’énergie du transfert de charge (le
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décalage bathochromique). Ceci se manifeste par le décalage vers le rouge du maximum de la
photoréponse des matériaux basés sur des accepteurs du type polynitrofluoréne.
L’augmentation de la longueur de la chaine entre le groupement d’un donneur et d’un
accepteur par ajout d’un groupe polyéne (n—chaine) (par exemple dans le cas du composé Z—
180 et 181 et du composé IP-0285 et Z—-183), résulte en un décalage batochromique de la
bande ICT-2 (voir la fig.95) et en la croissance de la valeur du moment dipolaire a 1’état
fondamental (voir tableau 19 — le moment dipolaire de Z—180 passe de 1,9 [10'® esu] & 3,6
[10"® esu] pour Z—181) [180].

L’augmentation de I’intensité des bandes doit aussi apparaitre [181]. Le méme effet se produit
quand les substituants du groupement de fluoréne ont un caractere plus fort [179].

Les bandes ICT ne sont par symétriques (forme non gaussienne) — ceci peut étre expliqué par
un recouvrement de quelques bandes possédant des énergies de transitions ICT trés proches,
provenant de bandes ICT d’isoméres différents [179].

ICT-1 —=—Z7-180-PVK
3,0 - '} —4—27-181-PVK
25" Af '
I
20 #
. |
o 57 !
8 1
1,0 - i ICT-2
0,5
0,0 T T T T T T — 1
300 400 500 600 700 800
A [nm]

Fig.95. Les fléches noires indiquent les deux bandes d’absorption dues a la présence d’un
donneur et d’un accepteur dans la structure chimique moléculaire. La fléche rouge montre le
décalage batochromique di a I’allongement de la longueur de conjugaison entre les
groupements accepteur et donneur d’électrons dans le composé Z-180, par rapport au
compos¢ Z—181.

Ces molécules ont une bonne solubilit¢ dans les solvants suivants : chlorobenzéne,
tétrahydrofurane (ou dioxanne), méthyléthylkétone (ou acétone), diméthylformamide.
Chloroforme, toluéne, xyléne et benzeéne peuvent tre aussi utilis€s, mais certains composés
parmi les molécules testées sont moins solubles dans ces solvants. Nous avons donc choisi
d’utiliser le chlorobenzéne parce qu’il est aussi un trés bon solvant du PVK. Les molécules
IP-1077A et IP-1077B sont d’une structure similaire, mais la molécule IP-1077B posséde
une solubilité¢ meilleure que la molécule IP-1077A, du fait de sa trés longue chaine (—Ci,Hzs).
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7-180 | 7181 | 7Z-182 | 7Z-183 | 7Z-184 |1P-1077| DRI

Moment
dipolaire [10 ™ esu] | 1,9 3,6 1,4 11,0 10,5 9,9 7,9
Polarisabilité
moléculaire 45,1 51,2 47,5 49,5 43,9 51,8 30,4

o [107* esu]

Hyperpolarisabilité

moléculaire 13,7 25,7 43,5 68.6 422 42.8 34,8
B [10_30 esu]
Deuxiéme
hyperpolarisabilité 188 336 247 370 206 231 147
moléculaire

Y [10_36 esu]

Tab.19. Paramétres moléculaires déduits a partir des calculs semi—empiriques effectués avec
le logiciel MOPAC et la méthode PM3. Les longues chaines aliphatiques ont été remplacées
par un groupement méthyle, ce qui résulte en une structure identique pour les molécules IP—
1077A et IP-1077B. Les calculs ont été effectués par le Prof. J. Lipinski de I’Ecole
Polytechnique de Wroclaw, en Pologne.

Les résultats numériques des simulations présentent des écarts aux valeurs réelles, ce qui est
normal puisque les calculs sont faits sur des molécules isolées, et ne tiennent donc pas compte
de l'influence de leur environnement. Or ce dernier a une trés grande importance et influence
énormément les propriétés optiques des molécules (nature de la matrice, du solvant, etc.). En
effet, les molécules ¢étudiées sont des molécules possédant des propriétés nonlinéaires
importantes, et dont les électrons sont fortement perturbés par les effets conjugués entre le
donneur et l'accepteur. Méme si on apporte des corrections rudimentaires, pour simuler
l'interaction avec les autres molécules voisines et une matrice, il n’est pas str que les résultats
seront satisfaisants. Il serait donc intéressant que les logiciels de simulation puissent prendre
en compte la nature de la matrice polymere dans laquelle les molécules sont plongées, plus
particulierement dans la partie initiale d’optimisation de la géométrie moléculaire. Enfin,
méme en l'absence d'interaction avec un environnement, la réponse linéaire réelle ou
nonlinéaire de la molécule a I’exposition a un champ électrique extérieur n'est pas forcément
uniquement d’origine électronique. En effet, une contribution importante peut provenir aussi
des vibrations moléculaires et il en résulte des modifications des états ¢lectroniques. De tels
effets ne sont pas pris en compte dans les calculs de structures électroniques et géométriques
qui sont effectués pour les noyaux moléculaires parfaitement immobiles. Ces simulations ne
sont donc pas évidentes, et les résultats obtenus doivent étre interprétés scrupuleusement et
avec prudence. En revanche, la hiérarchie des valeurs calculées est bien respectée et doit
théoriquement correspondre a la hiérarchie des valeurs réelles. On peut donc prédire si une
molécule sera meilleure qu'une autre, ce qui est déja trés intéressant pour conduire les études
ainsi que pour prévoir a peu pres leurs résultats. Cela permet d’établir la structure chimique
des molécules ayant une chance d’étre les plus performantes. A partir de ces calculs, on peut
supposer que les molécules Z—183 et [P-1077 seront les plus prometteuses en vue de la
génération de second harmonique, en raison de leurs moments dipolaires forts et des
hyperpolarisabilités moléculaires S élevées.
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I11.4.2. Préparation des couches minces

Nous avons utilis¢é comme matrice hote le poly(9—vinylcarbazole) (PVK) dont la structure est
donnée sur la fig.96. La matrice de PVK est une forte donneuse d’électrons. Sa température
de transition vitreuse est de 200°C, et ce composé est commercialisé a 1’état solide. Toutes les
molécules étudiées sont stables a température ambiante. 10 mg de poudre de chaque composé
étudié est mise en solution dans 1 ml de chlorobenzene, et 80 mg de PVK sont ajoutés. Les
solutions sont laissées sur un agitateur magnétique pendant une nuit, puis déposées sur des
substrats de verre par centrifugation de la solution polymerique sur le substrat. Les lames de
verre sont nettoyées auparavant dans un détergent, puis rincées a I’eau distillée. Par la suite,
les substrats subissent plusieurs cycles de traitement aux ultrasons. Enfin, les lames sont
chauffées dans un four a 115°C pendant une heure, pour étre séchées.

Fig.96. Structure chimique du PVK.

Les spectres d’absorption UV-VIS obtenus pour les couches minces préparées sont présentés
dans le tableau suivant.

4,0 -

3,5 —
0] B
el 7Z-180 en PVK
2,5 4' J. |
o 2047 l\ Densité optique & 532 nm :
9 s ! 0,06518
10 . Epaisseur du film polymere :
_ X 1,41 pm
0,5
B e 4 532 nm An = 0,03687

A [nm] lc = 14,42 pm
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g 0,4 - l.... 0’507
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] ", a 532 nm An = 0,04366
0,0 . . . ; . ; . , lc = 12,18 pm
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Tab.20. Spectres d’absorption UV—Visible, densités optiques et épaisseurs des couches
minces de PVK contenant les molécules étudiées.

I11.4.3. Polarisation tout—optique de couches minces polymeres

Les figures suivantes présentent les dynamiques temporelles du signal de deuxieme
harmonique généré par les échantillons étudiés. Apres 1’arrét du processus de polarisation (au
temps zéro), I’échantillon se trouve constamment irradié¢ par le faisceau de lecture a la
fréquence fondamentale. Les conditions de polarisation ont été optimisées pour 1I’échantillon
de référence qui est du DRI-MMA 35/65 puisqu’il était impossible d’ajuster ces intensités
pour chaque systéme séparément et comparer apres les efficacités d’orientation tout—optique.
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Fig.97. Croissance temporelle (temps négatifs) et évolution aprés arrét du processus de
préparation, du signal de deuxiéme harmonique généré par 1’échantillon Z—180-PVK (en
unités arbitraires).
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Fig.98. Dynamique de construction et de relaxation du signal de deuxiéme harmonique
généré. L’échantillon était du PVK dopé avec la molécule Z-181-PVK. Au temps zéro la
phase d’écriture a été arrétée et on a étudié la destruction d’orientation induite par irradiation
a la fréquence o.
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Fig.99. Dynamique d’évolution du signal de deuxi¢éme harmonique généré par un film de Z—
182—PVK (systeme dopé¢). Les temps négatifs correspondent au processus de préparation, les
temps positifs — au processus de relaxation, aprés arrét du processus d’orientation.

La génération de deuxieéme harmonique dans ces trois composés est due a la présence de la
liaison azoique (I’isomerisation trans—trans*—cis—trans ou une étoile signifie I’état excité
d’une molécule). La valeur peu importante du signal de SHG généré dans 1’échantillon de Z—
180-PVK est liée a sa densité optique trés faible (0,06518 a 532 nm).

— 149 -



I11. ORIENTATION POLAIRE PHOTO-INDUITE DANS DIFFERENTS SYSTEMES

POLYMERIQUES

2,0
18
1,6
14
1,24
10
08

0,6 |

Intensité de SH [u. a.]

0,4

0,2

0,0

-60

L LA L BN N NN LA I L BN BN I B L R |
-50 -40 -30 -20 10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Temps [min]

Fig.100. Dynamique temporelle du signal de deuxieme harmonique observé dans le cas d’une
couche mince de Z-183-PVK. Au temps zéro, la phase d’écriture a été arrétée.
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Fig.101. Etude de construction et stabilité temporelle du signal de SH photoinduit dans une
couche de PVK dopée avec la molécule de Z-184-PVK. Les temps négatifs correspondent a

la polarisation du matériau.

Au temps zéro la phase d’écriture a été arrétée.

Le signal était tres faible et variable. La qualité optique de cet échantillon n’était pas parfaite a
cause d’une présence de grains (la poudre n’était pas totalement solubilisée). Ceci est aussi le
cas pour la molécule IP-1077A.
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Fig.102. Amplitude du signal de deuxiéme harmonique généré par I’échantillon constitué¢ de
[P-1077A-PVK, en unités arbitraires, en fonction du temps. Les temps positifs correspondent
a I’étude de la dépolarisation d’orientation induite auparavant, par irradiation a la fréquence

fondamentale.
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Fig.103. Dynamique d’évolution du signal de deuxiéme harmonique généré par I’échantillon
constitu¢ de IP-1077B-PVK. Au temps zéro la phase d’écriture a été arrétée. Les temps
négatifs sont associés a I’étude de la croissance de la susceptibilité 7 induite, les temps

positifs — a I’étude de sa stabilité dans le temps.

Nous avons préparé de nouvelles couches a partir des composés [P-1077A-PVK et Z-183—
PVK - les solutions ont été agitées pendant 4 jours avant d’étre déposées par la technique de
spin—coating. Les films polymeéres contenant les molécules IP-1077A et Z—183 dissoutes dans
du PVK ne posseédent toujours pas une qualité optique parfaite, de petits grains sont visibles,
probablement dus a la faible solubilité du groupe accepteur présenté dans la fig.104.
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NO, NO,
0, || NO,

Fig.104. Le groupe accepteur de la molécule IP-1077A, de faible solubilité.

La solubilité a été améliorée par substitution avec la chaine -(CH,);1—CHj3 (dans la molécule
[P-1077B).

Une trés faible amplitude du signal de SH observé dans le cas de la molécule Z—180 est due a
la faible séparation des charges et faible taux d’orientation. La molécule Z—181 posséde un
groupement donneur d’¢électrons plus forts que celui de la molécule Z—180. La molécule Z—
181 possede, quant a elle, un groupement donneur d’électrons plus faible que la molécule Z—
182. Ceci explique pourquoi la couche mince de Z-182-PVK donne un signal de deuxiéme
harmonique plus élevé. De plus, la molécule Z—181 possede, par rapport a la molécule Z—180,
un “pont” plus long entre les groupes donneur et accepteur (une double liaison additionnelle).
Ceci a pour conséquence une meilleure séparation des charges (le groupe —N(C4Hy), est aussi
un donneur plus fort que —OCgH 7).

Pour la molécule IP-0285, il n’était pas possible de réaliser le processus d’orientation tout—
optique parce que les intensités des faisceaux d’écriture étaient trop élevées, et 1’échantillon a
brhlé. Durant le processus de lecture (quand la dynamique de croissance a été étudiée),
I’échantillon “brillait” et I’on pense qu’il pouvait s’agir de fluorescence. Ceci n’est cependant
pas possible puisque cette molécule possede des groupes nitro qui éteignent la fluorescence.
Cependant, les études concernant I’inscription d’hologrammes dans des couches contenant
cette molécule ont été réalisées avec succes et les hologrammes ont été stables dans le temps.

Pour savoir si la génération de deuxiéme harmonique se passe par transfert de charge, nous
avons mis des molécules de Z—183 et [P-1077B dans une matrice de PMMA. Cette derniére
est une matrice neutre et de ce fait le transfert de charge entre la matrice et une molécule est
exclu. Ainsi, a priori, si le signal de second harmonique généré est le résultat d’un transfert de
charge, on ne devrait pas observer la génération de second harmonique. Les molécules de Z—
183 et [P-1077B ont été choisies d’une part parce qu’elles ont donné, dans la matrice de
PVK, le signal de second harmonique le plus ¢élevé, et d’autre part parce qu’elles ne possedent
pas d’isomérie trans—cis “classique” (rotation autour de la liaison azoique). Les solutions
contiennent 10 mg de poudre de chaque composé étudié mis en solution dans 1 ml de
chlorobenzene, et 80 mg de PMMA.
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Tab.21. Spectres d’absorption UV—Visible, densités optiques et épaisseurs des couches
minces de PMMA contenant les molécules étudiées.
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Fig.105. Suivi temporel du signal de second harmonique lors de 1’orientation tout—optique de
I’échantillon de PMMA dopé avec Z—-183. La croissance est observée pendant la phase
d’écriture, et la décroissance, a I’arrét du faisceau harmonique d’écriture.
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Fig.106. Dynamique de montée et de décroissance temporelle (a I’extinction de I’harmonique
d’écriture) du signal de second harmonique généré par 1’échantillon de PMMA dopé avec IP—
1077B.

Le fait que I’on observe aussi un signal de deuxiéme harmonique lorsque la matrice hote est
du PMMA indique que la rotation moléculaire est a ’origine de la génération de second
harmonique : cette derniére ne peut provenir d’un transfert de charge matrice—molécule car la
matrice est neutre. Il est cependant toujours possible, dans le cas des molécules étudiées, que
lorsque ces dernicres sont dopées dans une matrice de PVK, il puisse exister une contribution
a la génération de SH provenant du transfert de charges entre la matrice de PVK et une
molécule. Il est néanmoins difficile de dire s’il en est exactement ainsi.

Comme on peut le constater, le signal de deuxiéme harmonique est aussi observé quand le
PMMA est la matrice hote. Ce signal est aussi plus fort que celui observé pour des couches
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minces avec du PVK. Ceci peut étre facilement expliqué si on prend en considération la
nature ¢électronique des deux matrices utilisées. Le PVK est une matrice donneuse d’électrons
et il existe une forte interaction entre les groupes donneurs de la chaine polymére et les
groupes accepteurs d’électrons des molécules. Cette interaction empéche la rotation des
molécules photochromiques. Elle n’intervient pas quand le PMMA est utilis¢ comme une
matrice hote.

Les molécules Z—180, Z—-182 et Z—183 possedent quatre isomeres théoriquement possibles et
dans leur cas, le processus de polarisation tout—optique s’effectue par des processus de

photoisomerisation autour des liaisons -C=N—, -N-N—, -N=C— et =C—C. Par exemple pour la
molécule Z-183 on a:

OCSH17 o(:8H17

|
Qf |

Fig.107. Isomeéres éventuels de la molécule Z—183.

OCgHq7

La double liaison —C=N- est plus forte dans la molécule Z—180, la barriére énergétique de
rotation est €levée et I’isomerisation est plus difficile. Pour la molécule Z-182, la barriére
énergétique de rotation est moins ¢élevée et la rotation plus facile. La présence d’un ou de deux
isomeres peut étre détectée par spectroscopie RMN. Comme il était montré sur les spectres
RMN de ces trois composés réalisés juste apres leur synthése, nous avons dans le cas de la
molécule Z—-180, un seul isomere prépondérant (I’'un des isomeres a constitu¢ 88 % de la
poudre obtenue). Le spectre de la molécule Z—182 a révélé que le rapport de quantité entre
deux isomeres (trans et cis) est environ 1 : 1 (50 % de I’isomére trans et 50 % de ’isomére
cis présents dans la poudre synthétisée, dii a une barriere d’isomerisation faible).

Toutefois, les deux isomeres qui se trouvent a droite sont en pratique quasi—absents du fait de
la forte répulsion entre les atomes de carbone du groupe donneur trés volumineux, et les
atomes de carbone qui appartiennent au groupe accepteur également encombrant.

Pour la molécule Z—181, on a huit isomeres possibles, représentés sur la fig.108. Toutefois,
I’isomere trans est le plus stable.
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Fig.108. Isoméres stériques possibles de la molécule Z—181.

z
4

Pour les autres molécules, nous n’avons que deux formes stériques théoriquement possibles,
comme par exemple pour la molécule Z—-184 :

NO,

NO, NO, NO,
O,N~ i‘ i‘ ~NO, O,N~ ii i‘ ~NO,

: N(C4Hg)2  N(C4Hy),

Fig.109. Isomeéres possibles de la molécule Z—184.

Méme si ces deux isomeres semblent étre différents, leurs énergies sont identiques — il n’y a
pas d’isomérie dans le sens trans—cis, mais il y a bistabilité.
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La bistabilit¢ est un phénoméne fondamental dans le stockage et le traitement de
I’information. Les systémes optiquement bistables permettent de réaliser des portes logiques,
des commutateurs optiques, des amplificateurs.... dont on trouve des applications importantes
dans les ordinateurs et les télécommunications [177,178]. Elle est observée dans certains
systémes qui ont la particularité de présenter deux états stationnaires stables et distincts de la
transition induite par le rayonnement, ce qui a pour conséquence une hystérésis d’intensité
absorbée ou émise en fonction soit de la fréquence, soit de I’intensité du faisceau incident. La
bistabilit¢ a été observée dans un nombre considérable d’expériences employant des
interférométres contenant un milieu optiquement nonlinéaire [184,185,186]. La bistabilité
dans ces cas peut avoir deux origines :
e lorsque I’absorption du milieu varie avec I’intensité lumineuse incidente (bistabilité
d’absorption),
e Jorsque I’indice de réfraction du milieu varie avec I’intensité incidente (bistabilité de
dispersion).

La bistabilité a été¢ prévue théoriquement par Szoke, Danen, Goldhar et Kurnit [182] en 1969.
Elle est observée expérimentalement pour la premiére fois par Gibbs, McCall et Venkatesan
en 1976 [184] dans un interférometre Fabry—Pérot contenant de la vapeur de sodium irradié
par un laser a colorant émettant I’'une des deux raies du sodium. Depuis, de nombreuses
études ont été consacrées a la bistabilité [187,188,189,190].

Si on considére un systéme optique €clairé par un faisceau incident a la fréquence ® et
d’intensité /; (entrée), I’intensité transmise 1, (sortie) dépendra alors de /; et du coefficient
d’absorption du dispositif. A une valeur donnée de /; correspond dans le cas général une seule
valeur de D’intensité transmise /,. Mais si pour une valeur de I’intensité lumineuse /;,
I’intensité transmise prend deux valeurs distinctes, le systéme est dit bistable.

Supposons que la transmittance dépendant de 1’intensité de sortie 7(/,) est donnée par la
fonction présentée en fig.110. Pour des valeurs d’entrée comprises entre v; et v,, la valeur de
I’intensité a la sortie du systéme peut prendre une des trois valeurs (1, 2 ou 3). Cependant, la
ligne intermédiaire (entre le point 1 et le point 2) est instable et donc le signal d’entrée passe
directement de I’état haut (3) a I’état bas (1), et inversement, sans passer par |’état
intermédiaire (2). La ligne P joint les points 1 et 2. Dans cette région une petite augmentation
de I’intensité incidente /; résulte en une forte croissance de T(/,). Une fois le cycle terminé,
I’intensité /, augmente aussi et le processus se répete jusqu’au moment ou 1’état (2) est atteint.
Le chemin intermédiaire est contourné et le systéme passe directement a 1’état haut (3).
L’inverse est aussi vrai quand I’intensité de sortie /, est réduite.

La bistabilité peut aussi étre observée dans des ensembles qui ne nécessitent pas la présence
d’un interférometre [191]. Elle a été mise en évidence dans le cas d’une réflexion de la
lumiére a la surface de séparation de deux milieux dont I'un a des propriétés nonlinéaires
[192,193] : I'intensité réfléchie varie en fonction de I’intensité du faisceau incident et montre
une bistabilité due a une variation de I’indice de réfraction du milieu non—linéaire [192,193].
Cette nonlinéarité peut étre encore amplifiée si la surface de réflexion n’est pas plane, mais
posseéde une structure en réseau de phase. La bistabilité peut aussi apparaitre par le
changement de la longueur d’onde émise par le milieu (passage de 1'une a ’autre de deux
longueurs possibles), ce qui se produit lorsque 1’on varie I’intensité incidente [194,195].

La possibilité de réaliser des transistors et autres dispositifs optiques permet de concevoir la
création d’ensembles de traitement du signal tout—optique.

Cependant, la bistabilité peut se présenter aussi au niveau moléculaire, comme c’est le cas
pour la molécule Z—-184, IP-1077A et IP-1077B. Dans leur cas, la bistabilité¢ signifie la

- 157 -



I11. ORIENTATION POLAIRE PHOTO-INDUITE DANS DIFFERENTS SYSTEMES
POLYMERIQUES

présence de deux états moléculaires distincts, mais possédant la méme énergie (ceci n’est pas
I’isomérie trans—cis). Les deux formes possibles sont présentes sur la fig.111.

A
Sortie
2
|3
: T1
vi Vs Entrée
7 (Io) A 2
Jal
1 3
£z
1 —
| | = AR i N
a b /i a b 1,
Echange des axes
I
0 fa + Systeme bistable
2 ~
"o.\_\
A 5
| | -

Fig.110. Cycle d’hystérésis donnant le champ transmis en fonction du champ incident,
observé en faisant varier 1’intensité /; de la lumiére incidente.
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Fig.111. Bistabilit¢ moléculaire dans le cas de la molécule IP-1077B.

Dans le cas du photochromisme dit “classique” (trans—cis), apres 1’orientation tout—optique, il
reste beaucoup de molécules dans I’état cis, ce qui parfois peut étre désavantageux
(I’hyperpolarisabilité moléculaire du premier ordre est plus grande pour la forme frans que
pour la forme cis [15]). Dans le cas de la bistabilité, les molécules sont orientées dans la
méme direction. L’effet qui se manifeste ici est un nouveau de type photochromisme — il
existe deux formes différentes qui possedent le méme niveau énergétique. Il est fort probable
que les deux formes aient des moments dipolaires perpendiculaires I’un a I’autre.

La possibilité de passer d’une forme (dit 0" logique) a I’autre (dit 1" logique) par excitation
lumineuse permet d’envisager I’application de ces molécules dans des mémoires optiques et
dans la réalisation de portes logiques tout—optiques.

I11.4.3.1. Ajustement théorique des résultats expérimentaux
I11.4.3.1.a. Les courbes de croissance

Les courbes suivants présentent 1’ajustement théorique des résultats expérimentaux a
2
I’équation du type : y=ax[1—exp(_ %)} . Les parameétres simulés a partir de cette

équation théorique ajustée aux courbes de croissance sont donnés au—dessous de chaque
graphe. Le paramétre a correspond a la valeur d’intensité du signal de SH a saturation, b est
une constante de temps caractéristique de la dynamique de croissance, et ¢ est un parametre
indiquant la distribution des temps caractéristiques de croissance (0{c <1)..

Dans la plupart des cas, les ajustements théoriques sont d’autant plus difficiles a mener que la
saturation du signal de SH généré n’est pas atteinte. Ces derniers donnent donc une valeur
approximative de l’intensit¢ du signal de SH a saturation (@) ainsi que du temps
caractéristique de croissance (b).
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Fig.112. Dynamique de croissance su signal de second harmonique généré dans la couche
composée de la molécule Z—180 avec du PVK. La courbe continue représente un ajustement
monoexponentiel de la croissance du signal de deuxieéme harmonique ; la saturation est
atteinte a la valeur de 0,11282 (b =15157,89468 s, ¢ = 0,71778).
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Fig.113. Dynamique de croissance du SH généré dans le film de Z-181 avec du PVK. La
courbe en continu représente un ajustement monoexponentiel de la croissance du signal de
deuxiéme harmonique généré, la saturation est atteinte a la valeur de 16,80348 (b =
17331,78263 s, ¢ = 0,57995).
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Fig.114. Dynamique de croissance de I’intensité du signal de SH généré dans la couche
composée de la molécule Z-182-PVK. La courbe continue représente un ajustement
monoexponentiel de la croissance du signal de deuxiéme harmonique généré dans la couche,
la saturation est atteinte a la valeur de 14,64295 (b = 2481,6509 s, ¢ = 0,7808).
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Fig.115. Dynamique de croissance du signal de SH généré dans le film de Z-183-PVK. La
courbe en continu représente un ajustement monoexponentiel de la croissance du signal de
deuxiéme harmonique généré, la saturation est atteinte a la valeur de 19,53546 (b =
25621,378 s, ¢ = 0,50976).
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Fig.116. Dynamique de croissance du signal de SH généré dans la couche composée de la
molécule Z—184 avec du PVK. La courbe continue représente un ajustement monoexponentiel
de la croissance du signal de deuxiéme harmonique généré ; la saturation est atteinte a la

valeur de 0,10415 (b =5030,36019 s, c = 0,18261).
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Fig.117. Dynamique de croissance du signal de SH généré dans la couche composée de la
molécule IP-1077A-PVK. La courbe en continu représente un ajustement monoexponentiel
de la croissance du signal de deuxiéme harmonique généré ; la saturation est atteinte a la
valeur de 2,01671 (b =9094,4615 s, ¢ = 0,38923).
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Fig.118. Dynamique de croissance de I’intensité du signal de SH généré dans la couche
composée de la molécule IP-1077B—PVK. La courbe continue représente un ajustement
monoexponentiel de la croissance du signal de deuxieme harmonique généré, la saturation est
atteinte a la valeur de 36,8125 (b = 5585,12489 s, ¢ = 0,49799).
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Fig.119. Dynamique de croissance du signal de second harmonique généré dans la couche

composée de la molécule Z-183 avec du PMMA.

La courbe en continu représente un

ajustement monoexponentiel de la croissance du signal de deuxiéme harmonique généré, la

saturation est atteinte a la valeur de 20,68159 (b =753,

89291 s, ¢ =0,7015).
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Fig.120. Dynamique de la croissance de I’intensit¢ de second harmonique généré dans la
couche composée de la molécule IP-1077B avec du PMMA. La courbe continue représente
un ajustement monoexponentiel de la croissance du signal de deuxieme harmonique généré ;
la saturation est atteinte a la valeur de 41,01421 (b = 820,91606 s, ¢ = 0,74926).

I11.4.3.1.b. Les courbes de décroissance

Les résultats sont montrés sur les graphes 121 a 129. Les parties des courbes sur les figures
97-103 et 105-106, montrant la décroissance du signal, ont été traitées et ajustées a 1’équation
(69). Comme pour les autres systémes, une relaxation multiexponentielle (on a deux parties :
une courte et une longue) est observée et les temps caractéristiques déduits de 1’ajustement
théorique sont regroupés dans le tableau 22.
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Fig.121. Décroissance de /” normalisée, dans le film de Z—180-PVK. La courbe en continu
est I’ajustement théorique a I’équation (69), des points expérimentaux.
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Fig.122. Décroissance de /” normalisée, dans le film de Z-181-PVK. La courbe en continu
est I’ajustement théorique a 1’équation (69), des mesures expérimentales.
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Fig.123. Décroissance de /” normalisée, dans le film de Z—182—PVK. La courbe en continu
est ’ajustement théorique a 1’équation (69), des points expérimentaux.
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Fig.124. Décroissance de /” normalisée, dans le film de Z—183—PVK. La courbe en continu
est I’ajustement théorique a 1’équation (69), des mesures expérimentales.
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Fig.125. Décroissance de /” normalisée, dans le film de Z—184—PVK. La courbe en continu
est ’ajustement théorique a 1’équation (69), des points expérimentaux.
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Fig.126. Décroissance de z¥ normalisée, dans le film de IP-1077A-PVK. La courbe en
continu est I’ajustement théorique a I’équation (69), des mesures expérimentales.
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Fig.127. Décroissance de 7 normalisée, dans le film de IP-1077B-PVK. La courbe en
continu est I’ajustement théorique a I’équation (69), des points expérimentaux.
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Fig.128. Décroissance de y? normalisée, dans le film de Z-183-PMMA. La courbe en
continu est I’ajustement théorique a I’équation (69), des mesures expérimentales.
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Fig.129. Décroissance de z” normalisée, dans le film de IP-1077B—PMMA. La courbe en
continu est I’ajustement théorique a I’équation (69), des mesures expérimentales.

A t [s] B L s]

Z-180-PVK 0,16 219,978, 0,84 50501,1

Z-181-PVK 0,08 105,185 0,92 24627
7Z-182-PVK 0,07 245,08 0,93 21280,5
7Z-183-PVK 0,15 274,713 0,85 13940,5
7Z-184-PVK 0,23 240,509 0,77 27155,9
IP-1077A-PVK 0,16 208,393 0,84 11338,1
IP-1077B-PVK 0,28 1026,79 0,72 299404
7Z-183-PMMA 0,21 163,683 0,79 10966,9
IP-1077B—PMMA 0,26 305,675 0,74 9759.,43

Tab.22. Résultats des ajustements théoriques des courbes de décroissance de la susceptibilité
d’ordre deux ¥ photoinduite dans des films minces contenant les composés étudiés. Les

couches contiennent 10 mg de chaque composé mis en solution avec 80 mg de PVK ou de
PMMA (dépendant de la couche).

I11.4.4. x® en fonction de concentration

Afin de tester 1’éventuelle possibilité de I’existence d’une contribution au y® provenant des
effets dus a la génération de second harmonique par champ électrique induit interne (effet
d’EFISHG —electric field induced second harmonic generation”, la génération de second
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harmonique induite par le champ électrique), nous avons étudié la dépendance de la
susceptibilité¢ quadratique induite dans les couches minces contenant les molécules de IP—
1077B et Z—183, en fonction de la concentration de ces molécules. L’EFISHG est responsable
de Ieffet de rectification via le ;((3)(0;—a),—a),2a)) (voir I’équation (24) et la description de
I’effet de rectification optique dans le sous—chapitre 1.2.1). Le champ électrique interne peut
étre créé par transfert de charge entre la matrice polymeére et la molécule active. Comme cela
a été indiqué par Stolen et Tom [39], la susceptibilité¢ d’ordre deux est créée grace au couplage
de la susceptibilité d’ordre trois ¥ du matériau et du champ continu issu de la moyenne
temporelle du produit £; E> [59]: E,,,(0)c ;((3)(0; 0,0,20)E" (20)E(0)E(w). Ce champ
interne possede une fréquence nulle et il est généré a travers la susceptibilité du troisieme
ordre ;/3), par les deux champs d’écriture E, et E>,,.

Le phénomeéne de génération de second harmonique sous champ électrique induit (EFISHG et
7 de rectification optique ;((3)(0;0), a),—2a)) ) peut étre identifié en étudiant la variation de la
susceptibilité effective ¥ induite en fonction de la concentration en molécules actives dans
le matériau. Si un tel effet existe, la susceptibilité d’ordre deux devrait étre quadratique vis a
vis de la concentration des photochromes. La concentration de la molécule Z-183 et IP—
1077B a été variée pour tester son influence sur la valeur de la susceptibilité d’ordre deux ¥
induite. La concentration du polymeére hote est toujours égale a 80 g/L. le solvant utilisé est,

comme auparavant, le chlorobenzeéne. Les spectres des échantillons obtenus sont donnés en
tableau 23.
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0304 &
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Tab.23. Spectres d’absorption UV—Visible, densités optiques et épaisseurs des couches
minces de PVK contenant les molécules étudiées, avec différentes concentrations de ces
derniéres.

0 —=— |P-1077B-PVK
' —&— 7 183-PVK
0,4
&
—_ 03
=
5
_E ooz .
)
0,1 4
=TT 7T T T T T T T T T T T T
u] 2 L E ] 10 12 14 16 18 20 22

Concentration [g/L]

Fig.130. Influence de la densité des chromophores sur la valeur de la susceptibilité d’ordre
deux photoinduite ( ;(5;) en pm/V).

On peut remarquer que la susceptibilité ;((2) induite est linéaire en fonction de la concentration
en chromophores, ce qui exclut a priori les phénomenes de génération de second harmonique
dus a la présence d’un champ électrique induit par transfert de charge entre la molécule et la
matrice de PVK. Or, comme le signal de SH généré, qui caractérise la susceptibilité 3/
photoinduite, dépend du produit ;((3)(2a); W, a),O) Z(S)(O;—w,—a),2a)), on s’attendait a une
variation quadratique de la susceptibilité ¥ induite en fonction de la concentration en
chromophores.

I11.4.5. La croissance temporelle jusqu’a saturation

Comme dans tous les systemes étudiés, la saturation finale n’a pas pu étre observée pendant le
temps du seeding, nous avons testé la croissance temporelle du signal de SH généré par
I’échantillon de IP-1077B-PMMA (concentration de 20,8 g/L) afin de pouvoir déterminer le
temps nécessaire pour atteindre la saturation. Les résultats sont donnés en fig.131.
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Fig.131. Dynamique temporelle (a ’extinction de [’harmonique d’écriture) de la montée, et
décroissance du signal de second harmonique généré par 1’échantillon de PVK dopé avec IP—
1077B, 20,8 g/L en concentration.

Le temps nécessaire pour atteindre le plateau de saturation du signal de SH généré s’¢leve,
quant a lui, a environ 300 heures. Apres ce temps 1a, la distribution angulaire des molécules
atteint son état photostationnaire.
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Fig.132. La courbe en continue représente un ajustement monoexponentiel de la croissance du
signal de deuxieme harmonique généré dans la couche composée de la molécule IP-1077B
avec du PVK, 20,8 g/L ; la saturation est atteinte a la valeur de 54,53403 (b = 18120,44182 s,
c =0,47443).

I11.4.6. Rapports entre la susceptibilité x(z ’induite en couche mince de DR1-MMA 35/65
et la susceptibilité *’induite dans les films étudiés

Appliquée a toutes les couches étudiées, I’équation (49) permet de déduire la valeur de la
susceptibilité ¥ photoinduite dans le copolymére de DRI-MMA 35/65 (de 370 nm
d’épaisseur), polaris¢ dans les conditions optimales, ainsi que dans les films minces étudiés.
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2
Film mince ZDRI—AEI;/;A35/65
ZFilm
7Z-180-PVK (10 g + 80 g/L) 5673,29
7Z—181-PVK (10 g + 80 g/L) 550,13
7-182-PVK (10 g + 80 g/L) 133,13
7—-183-PVK (10 g + 80 g/L) 105,66
7—-184-PVK (10 g + 80 g/L) 424,89
IP-1077A-PVK (10 g + 80 g/L) 1248,12
IP-1077B—PVK (10 g + 80 g/L) 184,9
Z-183-PMMA (10 g + 80 g/L) 104,01
IP-1077B—-PMMA (10 g + 80 g/L) 62,11
7Z-183-PVK (1,4 g+ 80 g/L) 1447,10
7—-183-PVK (2,4 g+ 80 g/L) 626,01
IP-1077B—PVK (1,2 g + 80 g/L) 2027,41
IP-1077B-PVK (2,6 g + 80 g/L) 1259,14
1P-1077B—PVK (20,8 g + 80 g/L) 89,95

Tab.24. Rapports de la susceptibilité quadratique photoinduite ¥ dans le DR1I-MMA 35/65
sur la susceptibilité quadratique photoinduite #* dans les couches minces étudiées.

II1.5. Conclusions

Les études décrites dans la premiere partie de ce chapitre concernent plus spécifiquement
I’application de la méthode de polarisation tout—optique au polymeére PU-CNMS, possédant
une température de transition vitreuse élevée. Ces études ont permis de mettre en évidence la
possibilité¢ d’orienter ce type de polymeére a température ambiante. Ce polymeére, qui subit des
températures élevées sans signe de dégradation, pourra trouver des applications dans le
domaine des circuits optiques intégreés.

Nous avons aussi démontré la possibilit¢ d’induire par voie purement optique des
nonlinéarités d’ordre deux quasi—permanentes dans des matériaux transparents aux longueurs
d’ondes d’écriture. Le matériau utilisé¢ pour cela est résonant a 2 et les phénoménes mis en
jeu font intervenir les absorptions nonlinéaires croisées a 2 photons a la fréquence o et a 1
photon a la fréquence 2m. Par conséquent, I’excitation sélective des molécules par des
longueurs d’ondes appartenant a la zone de transparence implique la possibilité
d’augmentation des rendements de conversion, ainsi que I’augmentation de 1’efficacité du
processus de polarisation. L’application des matériaux transparents devrait permettre
d’obtenir des rendements de conversion de fréquence quadratiques avec la longueur de
propagation ainsi qu’avec la concentration moléculaire.

Les expériences conduites avec la molécule bis—azoique permettent de supposer que la
migration moléculaire unidirectionnelle (polaire) est responsable d’une plus faible amplitude
du signal de SH par rapport au cas d’un I’échantillon de DR1-MMA 35/65 de méme densité
optique.

En outre, comme nous I’avons vu a travers les résultats obtenus pour des molécules
contenant des unités de fluoréne, I’éventuelle génération de SH par transfert de charge a été
définitivement exclue. Cependant, nous avons déduit, a partir des résultats expérimentaux, la
présence de bistabilité moléculaire induite optiquement, phénomene clef pour la réalisation
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de mémoires optiques. Ce phénomeéne apparait comme ¢étant un nouveau type de
photochromisme.
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IV. Applications de la technique de polarisation tout-optique

IV.1. Réseaux de surface dans des films polymeres contenant des molécules
azoiques, induits par interférences monochromatiques

La migration de matiére photoinduite suite a I’irradiation d’un film polymére azoique par une
lumiére cohérente a €té observée pour la premiére fois par les équipes de Rochon [196] et
Kim [197] en 1995. Ces auteurs ont démontré qu’il était possible d’induire des déformations
de surface dans des films de DRI-PMMA de faible poids moléculaire, par projection de
réseau d’interférences lumineuse a la surface du film polymere. Les longueurs d’onde
utilisées sont comprises dans la bande d’absorption du chromophore. Par la suite, d’autres
équipes ont mis en évidence I’inscription de réseaux de surface dans des matrices de polyester
[198], a I'aide de molécules crystal liquide [199], mais aussi dans des matériaux sol-gel
[200]. Les réseaux inscrits sont stables a température ambiante. L’origine du réseau de surface
n’a pas pu étre attribuée a la biréfringence ou au réseau de phase dans le volume du matériau
(les efficacités de diffraction observées sont trés supérieures a celles correspondant a un
réseau de phase, 15 a 20 % en plus [196]), ni & un photoblanchiment des molécules
d’azobenzene. Le processus est dii a la photoisomérisation : Barret et al. [201] ont remplacé la
molécule de DR1 dans la matrice de PMMA par une autre molécule qui ne peut pas
photoisomériser, et il s’est avéré impossible d’inscrire un réseau de surface, méme par
irradiation dans la bande d’absorption du chromophore.

La modulation de surface posséde un profil sinusoidal reproduisant parfaitement la périodicité
des modulations d’intensité ou de polarisation qui sont projetées. Le pas du réseau de
I’illumination A dépend de I’angle d’incidence et de la longueur d’onde d’excitation A selon
la formule suivante :

-
2sin @

(71)

L’amplitude de modulation dépend du temps d’insolation et de la puissance des faisceaux
incidents [202,203,204].
L’inscription de réseaux de surface sur un film polymeére photosensible peut étre effectuée de
deux facons :

e par irradiation a travers un masque prégravé (réseau dit binaire),

e par projection d’une figure d’interférence (réseau sinusoidal).

Le principe de I’inscription de réseaux de surface est présenté en fig.133.
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Fig.133. Systéme d’interférences dans un film polymere.
IV.1.1. L’inscription des réseaux de surface

Les montages décrits par la suite sont a la fois utilisés pour inscription et la lecture des
réseaux de biréfringence, de phase et de surface. Il existe deux types des dispositifs :

e le premier type de montage est basé sur le principe des interférences par miroir de
Lloyd. L’échantillon est placé perpendiculairement au miroir, interceptant de cette
facon le motif d’interférence créé par le recouvrement d’une moitié du faisceau
directement incident sur le film et de 1’autre moitié réfléchie sur le miroir. La rotation
du porte—échantillon permet de faire varier I’angle d’incidence du faisceau laser 0 et
ainsi le pas du réseau A. Les avantages majeurs de ce montage sont sa simplicité de
réalisation, le petit nombre d’éléments optiques nécessaires, et sa grande stabilité
mécanique, ce qui est essentiel pendant les expériences d’inscription des réseaux sur
de longues périodes de temps. Le dispositif de Lloyd est présenté en fig.134.

o le deuxiéme type de dispositif est le systéme interférentiel a deux voies (le mélange a
deux ondes classique). Le faisceau incident est divisé en deux a I’aide d’une lame
séparatrice. Les deux bras interférent dans le plan de I’échantillon apres réflexion sur
deux miroirs, pour former le réseau (voir fig.135). Les intensités des deux faisceaux
sont généralement rendues identiques. La période du réseau de I’illumination A, est
fixée par I’angle 0 selon la formule donnée par I’équation (71). Pour chacune des
voies, la polarisation est controlée grace a un ensemble de polariseurs et des lames
quart d’onde ou demi—onde, situés aprés les miroirs. La différence de trajet optique
entre les deux voies doit étre réglée de maniere a étre inférieure a la longueur de
cohérence du laser argon accordable. Ce montage permet de contréler
individuellement la polarisation, 1’angle, et ’intensité de chacun des faisceaux, en plus
de pouvoir choisir la zone d’insolation du film, ce qui n’est pas possible avec le miroir
de Lloyd.

Le laser utilisé le plus couramment pour I’inscription des réseaux de surface est un laser Ar"
accordable (la longueur d’onde utilisée est comprise entre 488 et 514 nm), les puissances
appliquées varient de 50 2 300 mW/cm”.
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Fig.134. Dispositif d’inscription des réseaux de surface du type miroir de Lloyd. Le laser
incident est un laser Ar" accordable (la longueur d’onde utilisée est placée entre 488 et 514
nm), les puissances appliquées varient de 50 a 300 mW/cm”.
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Fig.135. Montage interférentiel d’inscription & deux voies ; M — miroir, Phd — photodiode
pour I’enregistrement de 1’intensité de 1’ordre +1 diffracté par le réseau.
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Ordre +1

polariseur

Lecture

Ecriture

Les réseaux de surface inscrits de cette manieére ne nécessitent pas de traitement ultérieur et
sont induits & température ambiante, souvent une centaine de degrés au—dessous de la
température de transition vitreuse 7 du matériau.

Les réseaux de surface photoinscrits sont caractérisés soit par leur profondeur de modulation
h, déterminée a 1’aide d‘un microscope a force atomique (AFM), soit en évaluant leur
efficacité de diffraction. Pour cela, on illumine le réseau en dehors de la bande d’absorption
des molécules d’azobenzenes pour éviter les effets éventuels de 1’effacement du réseau par le
faisceau de lecture (habituellement un laser He—Ne est utilisé). On enregistre ensuite
I’efficacité de diffraction qui est le rapport entre I’intensité diffractée dans 1’ordre +1 du
réseau créé et ’intensité du faisceau incident sur le réseau.

La fig.136 présente I’image “vue de dessus” d’un réseau de surface inscrit par projection
d’une figure d’interférences sur un film polymére contenant des unités azobenzénes. Cette
image a été obtenue au microscope a force atomique Burleigh, modéle ARIS-3500.
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Fig.136. A gauche, image obtenue par microscopie a force atomique (AFM) d’un réseau de
surface inscrit grace au systéme interférentiel a deux voies. Le réseau est représentée en
niveaux de bleu—noir, codant les variations topographiques (3,85 um x 4,20 um). A droite, le
méme réseau en trois dimensions.

Les nombreuses études menées depuis la premiére observation de ce phénoméne ont
démontré que le mécanisme de formation des réseaux de surface n’était pas le résultat d’effets
thermiques aux zones de forte intensité (1’ablation laser ou le gonflement du film polymére,
etc.), mais plutot d’une migration de matiere [142,196,197,200,202]. Les autres vérifications
ont permis de conclure que la présence de groupements azobenzénes capables de subir des
cycles d’isomérisation trans—cis—trans dans le matériau est nécessaire pour 1’inscription des
réseaux de surface [197,200,201]. Par la suite, les études sur le déphasage entre le champ
d’interférences et la modulation de surface ont démontré que ce dernier est égal a m, ce qui
signifie que la migration de mati¢re s’effectue des zones illuminées vers les zones non
illuminées [196,205] (les creux correspondent aux zones de forte intensité). Cependant, en
1999, il a été mis en évidence que deux régimes d’intensité existent pour inscription de
réseaux de surface. Pour de faibles intensités d’irradiation, le réseau de surface est déphasé de
T par rapport au systéme d’interférences (maximum d’amplitude correspondant aux zones de
petites intensités lumineuses du réseau d’intensités), alors que pour de fortes intensités (25
W/em?® et plus), la modulation d’amplitude est en phase par rapport au réseau d’intensité. Ceci
est illustré sur la fig.137 [206]. Cela veut dire que les molécules “fuient” la lumicre dans le
régime de faibles intensités. Au contraire, la lumicre “attire” les molécules dans le régime des
fortes puissances.
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Fig.137. Image AFM de la zone de séparation de deux réseaux photoinduits avec deux
régimes de puissance différents. Le déphasage de m est mis en évidence [206].

L’inscription des réseaux de surface est trés sélective vis—a—vis de la polarisation des
faisceaux de pompe et I’efficacité du processus de déformation de surface en dépend
fortement. Les études préliminaires [207] menées sur des réseaux de 1 um de période,
photoinscrits sur des films 800 nm d’épaisseur, ont révélé que les efficacités de diffraction
ainsi que les amplitudes de modulation (elles peuvent atteindre jusqu’a 250 nm) sont
nettement plus grandes lorsque les polarisations des deux faisceaux d’écriture sont en
configuration p—p, c’est a dire avec une polarisation paralléle au plan d’incidence ou bien
encore perpendiculaire aux franges d’interférences. La configuration s—s (polarisation
perpendiculaire au plan d’incidence ou paralléle aux franges) permet seulement d’obtenir 10
nm d’amplitude de modulation pour les mémes épaisseurs.

Lorsque les champs d’écriture sont orthogonaux (faisceaux polarisés Cy—Cqg — circulaire
gauche et droite ou + 45°), I’intensité est constante dans le plan du film polymére et un réseau
de polarisation (de phase) est inscrit. Cependant, méme 1’irradiation par un profil d’intensité
uniforme conduit a de grandes amplitudes de modulation : ces derniéres peuvent mesurer 350
nm sur un film ayant 800 nm d’épaisseur. D’autres auteurs ont aussi constaté I’influence de la
polarisation sur I’amplitude des modulations [199,202].

Un moyen d’effacer le réseau de surface est de chauffer 1’échantillon au—dessus de sa
température de transition vitreuse. Une autre méthode comporte I’illumination uniforme du
réseau en bloquant un des faisceaux d’interférence.

La dépendance de I’inscription des réseaux de surface en fonction des états de polarisation des
faisceaux d’écriture est une preuve que des effets d’origine purement thermique dus a
I’absorption ne peuvent pas étre considérés comme étant les responsables de la formation des
réseaux de surface. De plus, la possibilité de pouvoir en partie effacer thermiquement les
réseaux de surfaces créés exclut I’ablation laser comme phénomeéne mis en jeu et responsable
de leur formation.
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IV.1.2. Modéles

Plusieurs hypothéses existent sur les mécanismes étant a 1’origine de la déformation de
surface. Chacun d’entre eux prend en compte les différents paramétres expérimentaux
gouvernant la formation de réseaux de surface. Cependant, tous ces modeéles s’accordent a
dire que ’origine des effets observés est un transport de matiére au niveau macroscopique,
transport de matiére ayant lieu sous la température de transition vitreuse. Ce transport de
masse est, lui-méme, induit au niveau microscopique par la photoisomérisation des unités
azobenzenes.

IV.1.2.1. Influence d’un gradient de pression

Le premier modéle proposé par Barrett et al. [201,203] prend en compte ’existence de
gradients de pression interne qui résulte d’une différence en volume entre les formes trans et
cis des molécules azobenzenes. Lors de 1’isomérisation photoinduite, le passage de la forme
trans & la forme cis nécessite une augmentation du volume libre d’environ 0,2 nm? 1l en
résulte 1’apparition de forces de pression qui sont d’autant plus importantes que le nombre des
molécules qui s’isomérisent est plus élevé. Cette modification est irréversible car la réponse
du polymeére n’est plus ¢lastique. En effet, les forces engendrées par 1’isomérisation de
pression dépassent la pression critique du matériau. L’application de telles contraintes conduit
a un déplacement de matiere des zones de hautes pressions vers les zones de basses pressions.
La différence dans I’efficacité du processus d’inscription des réseaux de surface par la
polarisation rectiligne et la polarisation circulaire est expliquée par le fait que cette premiére
affecte moins de molécules que la derniére, ou toutes les molécules contenues dan le plan de
la polarisation sont excitées et peuvent donc subir une photoisomérisation. Ce phénoméne est
schématisé en fig.138.

La mise en équation a été proposée plus tard en 1998 [203]. Le comportement du polymeére
est interprété comme le mouvement d’un fluide visqueux en régime laminaire, régi par
I’équation de Navier—Stokes. En appliquant 1’équation de conservation de masse (div(v) = 0,
ou v est la vitesse du polymeére supposé incompressible) et les conditions aux limites aux
interfaces polymére—substrat et polymére—air, on peut déduire I’équation décrivant 1’évolution
temporelle de la surface libre du polymeére % en fonction des différents paramétres mises en
jeu (A, pression p et la viscosité dynamique u). Tous ces paramétres sont indépendants de la
variable y (invariance par translation dans cette direction). L’expression finale est donnée par
[203]:

3 2 3 2
%och—xa poch—xa p
ot u ox* M o’

(72)

ou A(x,f) est ’épaisseur du film, x — la direction selon laquelle se produit la distribution
d’intensité ou de polarisation et M la masse molaire du polymeére. Cependant, les simulations
des résultats expérimentaux ne permettent pas d’expliquer pleinement I’influence de la
polarisation, comme par exemple la différence des efficacités d’inscription entre les
configurations s—s et p—p, ainsi que la courbe démontrant le taux d’inscription en fonction de
I’angle d’écriture (maximum observé pour 0 = 15°). Ainsi, ce modéle donne un bon apergu de
la dynamique de la migration moléculaire, mais n’explique pas la force mettant les chaines
polymeéres en mouvement.
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Fig.138. Représentation schématique du mécanisme de formation des réseaux de surface,
impliquant les gradients de pression interne ; p est la pression, / représente I’intensité de la
lumiére, x est un point dans le matériau polymere [208].

Un autre modéle qui reprend le développement de celui de Barrett et al. a été proposé
derniérement par une équipe japonaise [209,210]. Les auteurs tiennent compte ici d’une
composante selon x de la vitesse (dans le plan du film), ainsi que d’une dépendance en y (en
profondeur de I’échantillon) de 1’évolution temporelle de I’épaisseur du film polymeére. Ce
modele permet de reproduire les courbes expérimentales donnant le taux d’inscription du
réseau en fonction de I’épaisseur du film et de la périodicité du réseau. Cependant, ce modéle
ne tient pas compte de 1’influence de la polarisation des faisceaux d’écriture sur le processus
de formation des réseaux de surface (toutes les expériences sont réalisées avec des
polarisations circulaires ou £ 45°).

- 187 —



1V. APPLICATIONS DE LA TECHNIQUE DE POLARISATION TOUT-OPTIQUE

(a) (b) i

Irx) Film polymére

5

4

Fig.139. (a) Schéma du modéle de Fukuda et Sumaru [211]. La vitesse du transport de la
maticre dans les couches supérieures (vy) suit les directions prévues par le modele du gradient
du champ [212]. La vitesse du transport de la matiére dans les zones dans la profondeur, vy,
décroit quand on s’approche du substrat et elle est nulle au niveau du substrat ; (b) systeme
des coordonnées utilisé [213].
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IV.1.2.2. L’existence d’une reptation moléculaire

En 1998, Lefin et al. ont proposé un modéle basé sur I’hypotheése d’une diffusion anisotrope
induite lors d’un cycle de photoisomérisation [142]. Comme il est démontré sur la fig.2
(chapitre 1), lorsque la molécule effectue un cycle de photoisomérisation, elle parcourt une
longueur L parallelement a son grand axe, dans la direction de transfert de charge, ou la
probabilité d’absorption est la plus grande. Son mouvement ressemble au mouvement d’un
vers de terre.

Le modele est fondé sur les hypothéses suivantes :

1. le couplage entre la rotation et la translation est négligé — quand une molécule bouge
sa translation n’implique pas la rotation et vice versa,

2. une molécule qui subit un cycle d’isomérisation trans—cis—trans se déplace dans une
direction paralléle a la direction de I’axe de sa forme trans initiale et ce mouvement
peut avoir lieu en avant ou en arriere de fagon aléatoire,

3. la distribution angulaire des molécules est supposée &tre indépendante du temps. Cela
provient du fait que 1’échelle de temps de la distribution orientationnelle des
molécules liée a leurs cycles de photoisomérisation (de 0,1 a quelques secondes) est
beaucoup plus petite que celle de leur diffusion (environ 10 minutes).

A la base de ces hypotheses, le vecteur de flux J est calculé. Il s’avére étre proportionnel a
I’intensité / du faisceau pompe, a la section efficace de transition trans—cis et a 1/7, ou 7. est le
temps de relaxation des molécules. Il est aussi proportionnel a la population de molécules
étant dans leur forme trans (N;). N; est initialement uniforme et comme / varie périodiquement
avec x, NV, est une fonction périodique de x. Apres avoir développé N, en série de Fourier et
avoir injecté J dans I’équation de diffusion, on obtient :

div(J)+ % = D,AN (73)

Cette équation permet de trouver I’expression de N,. On peut passer a I’expression de &4 en
écrivant la relation de proportionnalité entre N,/ N, et 6h/h (variation relative d’épaisseur).
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Ce modele prévoit de fagon satisfaisante la sélectivité de formation des réseaux de surface en
fonction de la polarisation et de 1’intensité dans le plan de I’échantillon. En configuration p—p
la polarisation tendrait a faire migrer les molécules perpendiculairement aux franges
d’intensité, alors qu’en polarisation s—s le déplacement de la matiére aurait lieu parallélement
aux franges, ce qui explique que le phénomeéne est peu efficace.

Ce modeéle, ainsi que le modéle basé sur un gradient de pression, suppose que le flux visqueux
est le résultat d’un processus dans la profondeur du milieu, tandis qu’il a ét¢ démontré que la
formation des réseaux de surface est un phénomene induit a la surface [214].

IV.1.2.3. Influence du gradient du champ électrique

Un autre mécanisme propos¢ par Kumar et al. [205,212] implique la nécessité de la présence
de variations de 1I’amplitude du champ électrique au carré (I’intensité lumineuse) et de la
direction du champ électrique dans le plan de 1’échantillon pour pouvoir observer des
déformations de surface. Ainsi, le champ électrique doit posséder une composante non nulle
selon le gradient d’intensité lumineuse.

Les forces d’interaction entre le dipdle permanent du chromophore et le gradient du champ
¢lectrique, créent d’une part le dipole induit et le gradient du champ électrique, et d’autre part
conduisent au transport de la matiére. La force exercée sur les molécules est exprimée de la
fagon suivante :

F(r)={P(r,)VIE(r,1)) (74)
ou encore
F<F>=(g.;+py.5y+g.;JE<F> 5

ou < > représente la valeur moyenne temporelle, P(r,f) = & x y x E(r,f) la polarisation induite,
& la permittivité du vide et y le tenseur de susceptibilité linéaire du milieu. Le systéme de
coordonnées est tel que le vecteur du réseau est dans la direction x. y est dans le plan de
I’¢chantillon et z perpendiculaire a ce plan. La force de I’interaction est proportionnelle a la
variation de la distribution d’intensité du systéme d’interférences et le transport de la matiére
des franges claires vers les franges sombres nécessite en plus du gradient d’intensité une
composante du vecteur du champ électrique non nulle suivant le vecteur du réseau.
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S(x)

»
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Fig.140. Désaccord de phase entre de réseau de surface et la modulation périodique de
I’intensité.

Sur la fig.140, I(x) est la distribution d’intensité lumineuse (selon x) créée par I’interférence
des deux faisceaux d’inscription, E(x) représente le champ électrique, dE(x)/dx est le gradient
du champ électrique selon 1’axe x, F(x) — la force exercée sur les chaines polyméres et S(x) —
le profil du réseau de surface photoinduit. Le gradient du champ électrique change de signe
lorsque I’intensité /(x) atteint son maximum. Ainsi, la force exercée sur les molécules change
aussi son signe. De ce fait, comme il est présenté sur la fig.140, dans les zones ou se trouvent
des franges claires, les molécules migrent dans des directions opposées ce qui se traduit par la
formation d’un creux a la surface du film polymére. Pour les franges sombres, les molécules
sont attirées des deux cotés dans la méme direction et s’accumulent, créant ainsi une bosse.
Le réseau de surface formé de cette maniére est déphasé de 180° par rapport au réseau
d’intensité.

Ce modele explique bien la différence dans ’efficacité d’inscription des réseaux de surface en
configuration s—s et p—p. Dans le cas d’une configuration s—s, le vecteur du champ électrique
a une composante nulle suivant le gradient d’intensité et il n’y a donc pas de force dans une
direction perpendiculaire aux franges d’interférences. C’est le cas contraire pour une
configuration p—p.

En calculant la grandeur des forces exercées sur les molécules, on peut conclure que 1’effet de
déformation n’est pas un processus de volume mais plutot un effet de surface.

Ce modéle n’explique cependant pas pourquoi seuls des films contenant des molécules
azobenzeénes conduisent a 1’observation d’une modulation de surface, alors que les molécules
stilbénes (qui posseédent la double liaison —C=C- a la place de liaison —-N=N-) peuvent aussi
s’isomériser, mais n’entrainent pas de déformations de surface. Dans sa forme originale [212],
ce modéle n’explique pas non plus les mécanismes de la dynamique du transport de la
matiére.
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Les différents mécanismes proposés pour expliquer 1’effet du transport de la matiére peuvent
étre regroupés en deux catégories : la premiére recherchant 1’origine microscopique du
processus (force), la deuxiéme se tournant vers les conséquences macroscopiques (les
formules décrivant la migration de matiere).

IV.1.3. Applications des réseaux de surface

Les réseaux de surface peuvent étre appliqués dans 1’optique diffractive, comme lames d’onde
a retard [215], mais aussi comme réseaux diffractifs pour cavités laser [216], revétements
antireflets [217], masques de phase [207] ou €léments pour couplage dans des guides d’ondes
(voir fig.141). Les réseaux de surface ont aussi trouvé des applications dans ’holographie
instantanée, pour le traitement des images en temps réel [218,219] et le controle de
I’alignement des molécules de cristaux liquides [220,221].

commutateur

N
guide d’onde
N A
=
£
polymére Mﬁk -:\‘-l
"

substrat

Réseau

N\

Fig.141. Couplage et découplage d’une onde guidée dans un film par un réseau de surface
[208].

IV.2. Réseaux de surface induits par interferences bicolores, sans gradient
de champ

Dans les études menées par Sertova et al. [140], les réseaux de surface ont été inscrits avec le
montage du miroir de Lloyd (voir la fig.134). Un faisceau étendu de longueur d’onde 514 nm,
d’intensité 100 mW/cm? (en régime continu) et de polarisation a 45° d’une polarisation p—p a
été utilisée. Pour obtenir la méme quantité d’énergie absorbée par le milieu, nous avons
irradié nos échantillons de DR1-MMA 35/65 pendant plusieurs dizaines d’heures en régime
impulsionnel. Nous espérons aussi pouvoir voir la migration polaire des molécules sous
excitation par deux faisceaux aux fréquences fondamentale @ et second harmonique 2®. Dans
notre configuration avec prisme, le champ polaire résultant d’une superposition cohérente des
deux faisceaux d’écriture aux fréquences o et 2 oscille entre des maxima positifs et négatifs.
Dans le plan de 1°échantillon, on obtient alors une orientation périodique des molécules.
Comme il existe des zones non—polarisées (la moyenne temporelle <E(M,t)3>t est nulle) on
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peut supposer que la migration moléculaire aura lieu des zones polarisées vers les zones non—
polarisées. Dans ce chapitre nous présentons les résultats des études expérimentales de cette
hypothése.

IV.2.1. Formation de réseaux de surface et influence de la polarisation des faisceaux
d’écriture

Nous avons constaté I’inscription de réseaux de surfaces sur des films minces polyméres de
DR1-MMA 35/65 apres irradiation avec une superposition de deux faisceaux aux fréquences
o et2o.

Dans chaque cas nous avons observé la formation d’un réseau sinusoidal de demi—période par
rapport au réseau de la susceptibilit¢ d’ordre deux y? (A/2 = 9 pm). Son amplitude de
modulation dépend de la configuration des polarisations des faisceaux d’écriture. Elle était de
Ad = 20 nm pour des faisceaux d’inscription polarisés en configuration p—p (la polarisation
des deux faisceaux d’écriture étant perpendiculaire aux franges du réseau de la susceptibilité
d’ordre deux ;/2) ) apres 28 heures d’irradiation. Ce résultat est significatif du fait de la faible
intensité¢ d’irradiation utilisée (1,7 mW/cm® pour le faisceau de second harmonique et 2,8
W/em? pour le faisceau fondamental), ce qui permet d’exclure la présence d’effets thermiques
dans le mécanisme de transport de masse. Le niveau d’énergie laser est inférieur au seuil
d’ablation du polymére et de plus, I’intensité lumineuse et la polarisation ne sont pas
modulées. La modulation de surface est permanente, ce qui a pu étre vérifié par AFM en
scannant 1’échantillon longtemps aprés avoir inscrit le réseau. Ces réseaux sont effacables
thermiquement (90 minutes a 150°C), ce qui confirme leur origine : la migration moléculaire.
Tous les réseaux observés présentent un profil sinusoidal, comme on peut le remarquer sur les
figures suivantes (fig.143, 145, 147 et 149). Des images AFM et des profils de surfaces,
correspondant a une structure enregistrée avec une configuration de polarisation p—p, sont
présentées sur les figures 142 et 143. Les temps d’irradiation étaient de 28 heures. Comme on
peut le remarquer, une modulation d’environ 25 nm est observée. Le méme niveau a été
constaté aprés 16 heures d’irradiation, ce qui indique que les amplitudes de modulation ont
atteint leur niveau de saturation. Nous avons aussi observé la formation de ces réseaux de
surface dans le cas de polarisations s—s des faisceaux d’écriture (fig.144 et fig.145).
Cependant, dans ce dernier cas, les amplitudes de modulation étaient environ deux fois plus
faibles que celles observées dans le cas d’une polarisation p—p des faisceaux d’écriture (un
facteur trois devrait étre attendu théoriquement). Dans le cas de la configuration s—s des
faisceaux d’écriture nous avons irradié 1’échantillon pendant 46 heures pour pouvoir étre sur
que le niveau de saturation de I’amplitude de modulation est atteint [222].
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Fig.142. Image AFM d'un réseau de surface induit sur un film mince de DR1I-MMA 35/65
(270 nm épais) a l'aide de faisceaux d'écriture polarisés en configuration p—p (28 heures
d'irradiation). La rayure traversant la photo provient d'un artefact provenant de ' AFM. Notons
également la faible modulation de surface de ce réseau (25 nm) par rapport a 1'épaisseur
initiale du film. Les intensités des faisceaux d'écriture étaient égales a I, = 1,7 mW/em’, I,=

2,8 W/cmz.
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Fig.143. Profil de la section transverse d’un réseau inscrit apres 28 heures d’irradiation, sur un
film de DR1I-MMA 35/65 d’épaisseur 270 nm (polarisation p—p), présenté en fig.142.
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Fig.144. Vue de dessus et de profil (droite) d’un réseau de surface inscrit par des interférences
bicolores (0+2®) en configuration s—s de polarization des faisceaux d’écriture, aprés 46
heures d’illumination sur un film de DR1I-MMA 35/65 de 230 nm d’épaisseur. Les intensités

. L. | L , . \ 2 2
des faisceaux d'écriture a 2 et ® étaient égales respectivement a 1,7 mW/cm™ et 2,8 W/em'.
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Fig.145. Profil de la section transverse d’un réseau inscrit apres 46 heures d’irradiation, sur un
film de DR1-MMA 35/65 d’épaisseur 230 nm (polarisation s—s), présenté en fig.144.
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I1V.2.2. Influence de ’intensité des faisceaux d’écriture

Sachant que D’inscription d’un réseau de surface est un processus dépendant de la dose
d’énergie appliquée (du produit de la puissance incidente et du temps d’irradiation), nous
avons étudié I’influence de I’intensité des faisceaux d’écriture sur I’efficacité du phénoméne
d’inscription des réseaux de surface par des interférences bicolores. Nous avons constaté
qu’un échantillon exposé a une intensité plus élevée montre une plus grande déformation de
surface qu’un film exposé€ a une intensité plus faible [202]. Kim et al. ont constaté que
I’efficacité de diffraction sur un réseau de surface dépend de I’énergie incidente, le taux
d’enregistrement ¢€tant proportionnel a I’intensité d’irradiation, donc au taux de
photoisomérisation [223]. Nous avons augmenté 1’intensité du faisceau de second harmonique

. . 2 . . . oo . . 5
L, jusqu’a 3,956 mW/cm™ (I’intensité du faisceau fondamental I était toujours égale a 2,873
2 . . S . . s
W/em”)- Cette fréquence (second harmonique) induit un mouvement de matiére. L’intensité

du faisceau fondamental n’a pas pue étre augmentée au-dessus de 2,873 W/em' (afin d’étre
dans des conditions identiques d’absorption a 1 et 2 photons), ceci a cause des limites
introduites par le crystal doubleur de fréquence. Les résultats obtenus sont présentés en
fig.146 et 147.

Fig.146. Image obtenue par microscopie a force atomique (AFM) d’un réseau de surface
enregistré sur un film de DR1-MMA 35/65 de 190 nm d’épaisseur, dans une configuration p—
p des polarisations des faisceaux d’écriture aux fréquences ® et 2m, aprés 16 heures

d’irradiation (I,, = 3,956 mW/cmZ, I,=2,873 W/cmz).
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Fig.147. Profil d’un réseau de surface présente en fig.146, enregistré sur un film de DR1-
MMA 35/65 de 190 nm d’épaisseur, dans une configuration p—p de polarisations des

faisceaux d’écriture & o et 2, apres 16 heures d’irradiation (I,,, = 3,956 mW/cm', I = 2,873
2
W/em)).

L’amplitude de modulation observée est un peu plus élevée que celle obtenue pour ’intensité
du faisceau de second harmonique (égale a 1,7 mW/cm?) : elle est d’environ 25 nm. Nous
avons ensuite encore augmenté ’intensité du faisceau de second jusqu’a 4,978 mW/cmz,
I’intensité du faisceau fondamental I étant égale a 2,024 W/em’. Comme on peut le constater
sur le profil de la surface, I’amplitude de modulation a augmenté de 10 nm pour atteindre
environ 35 nm.

Les périodes des réseaux de surface sont égales a la moitié de la période du réseau de
susceptibilité d’ordre deux ;/2) induit dans le plan d’un film polymere. Ceci indique que la
migration moléculaire n’est pas polaire (si elle était polaire, le réseau de surface aurait la
méme périodicité que le réseau de la susceptibilité ;/2) ).
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Fig.148. Image AFM du réseau inscrit sur un échantillon de DR1I-MMA 35/65 de 190 nm
d’épaisseur, dans une configuration p—p de polarisations des faisceaux d’écriture, aprés 9

heures 20 minutes d’irradiation, avec des intensités I, = 4,978 mW/crn2 etl,=2,024 W/cmz.
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Fig.149. Profil du réseau présenté en fig.148, photoinscrit sur un échantillon de DR1-MMA
35/65 de 190 nm d’épaisseur, dans une configuration p—p de polarisations des faisceaux

d’écriture, aprés 9 heures 20 minutes d’irradiation, avec des intensités I, = 4,978 mW/em’, I,
2,024 W/em’.
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Aucun des modeles décrits auparavant n’est capable d’expliquer la déformation de la surface
observée pendant I’inscription des réseaux de susceptibilité quadratique 7. Il n’y a aucun
gradient de champ : ni lintensité de la lumiére ni la polarisation ne sont modulées
périodiguement. Seule la différence entre la configuration p—p et s—s des polarisations des
faisceaux d’écriture est en accord avec les modeles de reptation moléculaire et du gradient du
champ.

Nous proposons dans la suite une explication a la formation de ce réseau de surface
particulier. Initialement, I’orientation moléculaire est centrosymétrique. Dans une direction
paralléle & la polarisation de la lumiére, les molécules s’alignent antiparallélement a <E*>
dans le but de minimiser leur interaction avec le champ excitateur. Dans cette direction,
I’alignement moléculaire est non centrosymmétrique, et de ce fait, le nombre de molécules
orientées parallelement et antiparallélement au champ est différent. C’est seulement cela qui
contribue a ’enregistrement des propriétés non linéaires de second ordre dans le matériau.
Due a la configuration particuliere avec le prisme, dans une direction paralléle au plan de
I’échantillon placé sur le prisme, une structure de quasi—accord de phase, modulée, avec des
domaines d’inversion, est obtenue, du fait que le terme polaire de la probabilité d’excitation
responsable de 1’écriture d’un réseau de ;/2) oscille avec une période A entre des maximums
négatifs et positifs. Ceci signifie que lorsque le processus d’orientation est terminé, il y a des
régions ou ;/2) est nulle, régions non orientées, présentent avec une fréquence spatiale double.
Ce sont des zones ou les molécules sont excitées avec une plus grande efficacité que les zones
ou le terme polaire atteint son maximum (négatif et positif) une fois que le réseau de
susceptibilité de second ordre ;/2) est inscrit. Ainsi, lorsque que I’état photostationnaire de
I’orientation polaire induite est atteint, il y a des régions avec une activité d’isomérisation
importante. Ceci cause un transport de masse des zones de haute activité¢ vers les zones de
basse activité. Aprés plusieurs heures d’irradiation, un réseau de surface est enregistré, avec
une demi—période (environ 8-9 pum) a comparer a la périodicité du réseau de 7 (environ 17—
18 um, calculée en connaissant I’indice de réfraction du prisme [61]). Le mécanisme entier est
présenté en fig.150 [222]. Il implique une migration non—polaire des molécules (s’il était
polaire, la période des réseaux de surface sera égale a celle du réseau de la susceptibilité
quadratique).

Dans le but d’étudier le role joué par la puissance de la lumiere incidente ainsi que le temps
d’irradiation, des expériences complémentaires sont actuellement en cours. Les premiers
résultats expérimentaux indiquent que ’inscription par une polarisation p—p est plus efficace
que I’inscription par une polarisation s—s, comme c’est le cas pour la migration moléculaire
photoinduite non—thermique [142].

Certaines équipes ont démontré la possibilité d’inscrire des réseaux électro—optiques par
polarisation par effet corona de films polymeres, ces derniers présentant initialement une
modulation de surface [224,225,226,227]. Les réseaux de surface peuvent étre inscrits soit via
une déformation de la surface en utilisant un laser continu, soit par la technique de 1’ablation
avec un laser pulsé. Ces réseaux sont appliqués a la génération de second harmonique et une
efficacité de conversion en second harmonique de 2,12 % a été démontrée pour une puissance
de 264 W du faisceau fondamental guidé [225]. Le film polymére a été orienté a une
température supérieure a sa température de transition vitreuse 7,, sans effacement du réseau
de surface induit auparavant [225]. Cependant, ces réseaux sont fabriqués en deux étapes
[226] (inscription d’un réseau de surface et ensuite polarisation par effet corona). Notre
technique de formation de réseaux de surface simultanément a ’inscription de réseaux de
susceptibilité quadratique ;/2) posséde un avantage majeur par rapport aux autres méthodes :
elle est réalisée en une seule étape. De plus, les grandes périodes obtenues des réseaux de
surface peuvent servir pour le couplage d’ondes situées dans 1’infrarouge lointain.
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Tsutsumi et al. ont reporté 1’observation de réseaux de susceptibilité¢ d’ordre deux modulés
dans le plan du film [80]. IIs ont observé la diffraction d’un laser He—Ne de longueur d’onde
632,8 nm sur des structures induites et ont expliqué ce phénomene par 1’existence un réseau
de biréfringence crée entre les zones polarisées et non—polarisées. Nous avons aussi essay¢ de
voir la diffraction d’un laser rouge (Uniphase, modele 1125 P, 4 = 632,8 nm, puissance 10
mW, le diamétre du faisceau 2 mm) sur nos réseaux, mais nous n’avons rien observé. Nous
avons calculé I’efficacité de diffraction au premier ordre de diffraction sur notre réseau et elle
s’est avéré étre de lordre 6,15 x 107>, ce qui est tres difficile a observer. En fait, nous pensons
qu’il n’y pas de réseau de biréfringence comme le suggérent Tsutsumi et al. [80] parce qu’il
n’y a aucune variation notable de la biréfringence induite, quelle que soit la phase relative AD
entre les faisceaux d’écriture [70]. D’autre part, seuls les termes axiaux dans I’équation
décrivant la probabilité d’excitation (50) sont quadratiques avec 1’amplitude des champs
optiques. Ils ne peuvent conduire qu’a I’induction d’une biréfringence et d’un dichroisme a
I’intérieur de 1’échantillon. Ces termes ne sont pas modulés, donc la biréfringence induite
n’est pas modulée non plus.

= a4~ - A= = A=) - A=
., ~ ., ~
4 N Y4 N
Ad 4 :
. v
RN o0 %% %
D . K . - * K *
N . O . D . D .
N ' Q . - . Q .
- . - . L . - .
. ' K . D [ v )
ol “ & ‘n' .. P .. ‘- >
D . 0 . D . D *
0 . 0 . Q . D .
Q . o . . ’, * .
0 . 0 . v °, g .
0 . Q . o ° g .
K RN CREIRY e .
I G Cais LI h¢

Fig.150. Formation d’un réseau de surface par le processus d’orientation tout—optique. La
courbe en trait continu représente la modulation de la moyenne temporelle au cube <E*> du
champ E(t) = Ey(t)+Es,(t) qui est une superposition cohérente de deux faisceaux aux
fréquences fondamentale et second harmonique, avec une période A. Les fleches verticales en
pointillé indiquent 1’orientation antiparallele ; ici pour une polarisation s—s des faisceaux
d’écriture, que les molécules prennent dans le but de minimiser leur interaction avec le champ
incident excitant. Les fleches courbées en pointillé indiquent la direction du transport de
masse qui se produit lorsque la distribution orientationnelle moléculaire est stationnaire. La
courbe en pointillée représente la modulation de surface de 1’échantillon (Ad), avec une
période A/2, due au transport de mati¢re photoinduit.

Les propriétés des réseaux de surface induits par interférences bicolores peuvent é&tre
comprises en utilisant le formalisme des susceptibilités optiques nonlinéaires d’ordre n, c’est
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a dire ;/”) . En effet, les susceptibilités ™ portent toutes les lois de conservation a tous les
ordres : le moment, 1’énergie et la symétrie en particulier. L’inscription d’un réseau de surface
en relief requiert I’absorption d’énergie dans le matériau. Ceci est décrit par la partie
imaginaire d’une susceptibilité optique nonlinéaire pour laquelle la moyenne temporelle

<E dP> #0, ou E est le champ polaire et P est la polarisation nonlinéaire. L’ordre le plus
t

bas de la nonlinéarité propre au processus, correspondra a une somme de polarisations du
cinquiéme ordre, aux fréquences fondamentale et second harmonique, de la forme :

P=5g,y5) EE E E E, +10gx") E, EE E E. (76)

Qw,w,0,0,0,20) "0 "0 "0 v (~0;20,0,0,0,-20) 2000020
ou P est modulée avec une période A/2, et le vecteur du réseau est donné par :
K=4k, -2k,, (77)

La distribution orientationnelle est modulée comme cos(Kz) (termes en rouge), ainsi que
I’excitation polaire. De ce fait, le taux de photoexcitation est modulé comme cosz(Kz).
L’interférence entre les deux faisceaux de second harmonique diffractés devraient étre un
processus d’ordre plus élevé, afin de créer un réseau de surface.

Nos études indiquent clairement que le facteur le plus important pour le processus de
migration moléculaire n’est pas le gradient du champ, mais le taux d’excitation que subit une
molécule.

IV.3. Application de la polarisation tout-optique a la fabrication de cellules
photovoltaiques organiques orientées

1V.3.1. Introduction

La population mondiale ne cesse d’augmenter et pourtant encore 2 milliards de personnes sur
terre vivent sans électricité. L’espérance de vie augmente et il est évident qu’en conséquence
il faudra satisfaire a une demande énergétique de plus en plus forte. Sachant que toutes les 40
minutes le soleil fournit autant d’énergie que celle consommée durant un an par la population
mondiale, il émerge 1’idée d’employer 1’énergie solaire pour répondre a la constante
croissance des besoins humains, tout en évitant le réchauffement de notre planéte. En effet, en
¢éliminant le gaspillage, un ménage de quatre personnes en Europe peut couvrir ses besoins
avec 10 — 20 m? de panneaux photovoltaiques (PV).
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Fig.151. La concentration dans 1’atmosphere de gaz a effet de serre, comme par exemple le
CO,, a augmenté de facon significative depuis de nombreuses années, notamment depuis le
développement de I’industrie, et plus particulierement depuis 1’utilisation d’huiles usagées.
Les lignes en pointillées sont les possibilités les plus optimistes des scénarios futurs
[228,229].

Aujourd’hui, la France est le premier producteur d’énergies renouvelables de 1’Union
européenne. 11 y a 3500 éoliennes (gérés par le groupe Electricité de France, EDF) dans le
monde. La part d’¢électricité d’origine renouvelable dans la production d’EDF est de 9,5 %
pour I’année 2002.

Les exigences concernant les cellules photovoltaiques sont les suivantes :
e faible cofit,
e substrats souples,
e mise en forme aisée.

Les matériaux plastiques organiques peuvent répondre a cette demande. Jusqu'a aujourd’hui
nous avons maitrisé la mise en forme et en ceuvre, le cofit est certainement faible et des
cellules sur supports flexibles sont déja réalisées. Mais les problémes de rendement, la
puissance obtenue et la durée de vie qui sont encore trop faibles, restent non résolus.

Le futur des cellules photovoltaiques organiques, a court terme, indique des applications
nomades (vétements chauffants, portables a faible puissance) ou stationnaires (bornes,
panneaux). Les installations photovoltaiques sont des sources écologiques et attractives d’un
point de vue économique afin de fournir de I’électricité aux sites isolés, €loignés du réseau.
Sur les fig.152 et fig.153 sont présentés le nombre de ces sites équipés en cellules
photovoltaiques ainsi que la puissance cumulée dans ces installations pendant les années
2000-2002. La future application, a long terme, sera la fabrication d’électricité dans les
cellules de grandes surfaces. Pour I’instant, il est nécessaire de réduire les cofits des différents
composants des systémes en vue d’applications photovoltaiques, améliorer leurs
performances et leur fiabilité, ainsi que leur qualité et intégration dans le bati.
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Fig.152. Nombre de sites isolés équipés en installations photovoltaiques [230].
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Fig.153. Puissance installée cumulée en kWc (le kWc est le kilowatt créte, il mesure la
puissance obtenue au moment de 1’ensoleillement maximal) [230].

La conversion d’une énergie solaire en énergie €lectrique au sein d’une cellule photovoltaique
est une succession de processus qui est résumée en fig.154. Le rendement de conversion
d’une cellule (défini comme le rapport entre la puissance électrique délivrée par la cellule et la
puissance lumineuse incidente) dépend fortement de 1’optimisation des paramétres de sa
fabrication, puisqu’une étape non-optimisé peut limiter considérablement le rendement final.
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Fig.154. Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaique organique.

Les matériaux utilisés pour réaliser des cellules photovoltaiques sont :
composants Cu—In—Ga—Se,

Si monocristallin en couche,

Si polymorphe hydrogéné (microcristallin),

Si polycristallin en couche,

composés organiques.

Les performances déja réalisées :

— 3,6 % d’efficacité avec des cellules contenants des petites molécules,

— 3 % de rendement dans des cellules organiques. Les polyméres sont des matériaux a faible
organisation, et donc aussi a faible mobilité de charges, paramétre clé dans la réalisation des
cellules photovoltaiques.

Limitations des matériaux :

e les excitons (paires €lectron — trou) sont fortement liés, et donc leur dissociation est
inefficace,

e le volume actif reste tres limité (épaisseur de 10 a 50 nm),

e la mobilité des charges est faible (longueur de diffusion 1 nm, durée de vie 1 ns).

IV.3.2. Matériaux

Les matériaux utilisés pour la fabrication des cellules doivent présenter un spectre
d’absorption couvrant au mieux le spectre d’émission du soleil. La mobilité des charges dans
les polymeéres semi-conducteurs est moins ¢€levée que dans les matériaux inorganiques
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cristallins ou polycristallins. De ce fait 1’épaisseur d’une couche active ne doit pas excéder

100 nm afin de s’affranchir du piégeage des photocharges.

Les systemes polymeres et/ou des molécules suivants sont mis en ceuvre :

e Réseaux de polyméres interpénétrés (mélange 3D de deux matériaux organiques, I’'un de
type donneur, 1’autre de type accepteur d’électrons, dissociation des excitons fortement
améliorée, rendement de conversion 2,5 %, limitation : transport des charges photo—
générées, une possibilité permet d’associer des polymeres réticulés. Comme intérét on
obtient la synergie des propriétés, la stabilit¢ dimensionnelle, une modulation des
propriétés mécaniques),

e Systemes donneur—accepteur liés : dryades, triades,

o Les réseaux interpénétrés PPV—Cqy (PPV est le polymére conjugué), heterojonctions en
bloc massif,

e Petites molécules organiques évaporées (Schottky jonction, p—n jonction),

e Systémes hybrides organiques — inorganiques,

e Systémes photo électrochimiques.

L’objectif est de synthétiser un copolymeére conjugué permettant de recouvrir le spectre
d’émission solaire. La stratégie adaptée est la synthése de chaines préfonctionnalisées pour
I’introduction ultérieure de chromophores de fagon réguliére, afin d’augmenter 1’absorption et
la mobilité.

En 2002 les premiéres cellules solaires organiques ont été réalis€ées par la technique
d’impression d’écran (screen—printed) basées sur des prototypes réalisés par Shaheen et ses
collegues des Laboratoires Bell, aux Etats—Unis [231,232].

Afin d'obtenir et appliquer de nouveaux matériaux pour la fabrication de cellules
photovoltaiques composées d’un seul film polymére, nous avons travaillé sur le concept basé
sur ’orientation moléculaire [56,233,234]. L’orientation induite au sein d’une cellule
augmente la mobilité des charges dans un film polymeére. Le film peut étre orienté par des
techniques électriques (tout en chauffant la matrice polymeére pour faciliter le mouvement des
molécules), photo-assistées ou purement optiques. Suite a I’orientation, les dipoles deviennent
orientés et figés dans une direction privilégiée, perpendiculairement aux électrodes. Cet
alignement des diodes moléculaires résulte en la présence d’un champ interne distribué au
sein du film polymeére, ce qui facilite la photogénération des charges ainsi que leur séparation
et leur transport vers les électrodes ou elles sont collectées. Il en résulte une nette
augmentation du rendement photovoltaique [54].

Nous avons effectué une recherche sur différents films polyméres obtenus a partir d’un
mélange de polybutylthiophéne (P3BT, un dérivé du polythiophéne, composant qui manifeste
une activité photovoltaique [235]), et de DR1I-MMA 35/65 (responsable de l'orientation des
molécules).

Le P3BT est utilisé car il présente de bonnes propriétés de photogénération de charges ainsi
que de transport de charges. Sa structure chimique est donnée en fig.155. La température de
transition vitreuse 7, du P3BT est trés faible et comprise entre 60 et 80°C. Les molécules
actives dans des films polymeéres centrosymmétriques ont été orientées via la technique de
polarisation par champ électrique. L’ordre moléculaire était contr6l¢ par la génération de
second harmonique. Il est apparu que l’intensit¢ de second harmonique était reliée au
comportement de la rectification induite. L'intensité du signal de second harmonique généré
est utilisée comme mesure de 1’ordre moléculaire obtenu dans les mélanges et permet
I’optimisation des parametres pour chaque film, parameétres tels la concentration de molécules
de colorant, la génération et le transport de charges ainsi que la température de transition
vitreuse, ceci afin de réaliser une orientation la plus stable possible.
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Afin de pouvoir fabriquer une cellule solaire photovoltaique, une jonction de type p—n avec
rectification est nécessaire. Celle ci peut étre réalisée de deux fagons différentes : une jonction
dite Schottky, entre un semiconducteur organique et un métal, ou une jonction p—n, entre deux
semiconducteurs organiques. La jonction contenant du métal se dégrade, du fait que le
matériau métallique utilisé diffuse dans le polymeére, en raison de la différence de potentiel
¢électrochimique. Ceci peut étre évité dans les jonctions p—n ou les contacts métal-polymére
sont ohmiques. Le probléme avec les jonctions organiques p—n est que les semiconducteurs
organiques de type n sont plus rares que ceux de type p, ceci provient de leur plus faible
stabilité sous oxygene [236].

Un autre moyen d’obtenir 1’effet de rectification est d’orienter la diode, comme des molécules
dans une matrice polymere, ce qui a été présenté par Sentein [54,56,237] et Sicot [55]. Une
fois orientées, les molécules se comportent comme une homojonction a l’intérieur de la
couche polymere. La rectification implique le stockage du champ interne, diminuant ainsi les
barrieres de potentiel pour I’injection ou D’extraction des charges aux électrodes. La
rectification induite est proportionnelle a 1’orientation polaire moléculaire. Cette technique
ouvre de nouvelles routes pour ’amélioration de I’efficacité des dispositifs basés sur les
matériaux organiques semiconducteurs. L’ orientation sous champ électrique fournit une zone
de déplétion (zone dans laquelle la majorité des effets de séparation ou de recombinaison de
charges prend place) étendue sur toute 1’épaisseur de la couche polymeére, ce qui est en
opposition avec la traditionnelle jonction p—n (1050 nm). Les caractéristiques voltage—
densité de courant des structures ITO/PVK/DR1-PR3072/Al que les auteurs ont utilisé ont
montré que le rendement photovoltaique du dispositif était améliorée suite a 1’orientation des
molécules par champ électrique. Néanmoins, le PVK n’est pas un bon polymére pour les
application photovoltaiques car il piege les charges, ce qui rend inefficace le champ interne
induit. Par conséquence, la zone de déplétion est fortement diminuée. De ce fait nous nous
sommes tournés vers 1’utilisation du P3BT comme polymeére.

L’amélioration du rendement photovoltaique peut aussi étre obtenue via I’orientation tout—
optique, la seule différence résidant dans le plan d’orientation des molécules. Dans ce cas, les
molécules sont orientées parallélement a la surface de 1 ‘échantillon, tandis que dans la
méthode d’orientation Corona, les molécules sont orientées perpendiculairement au plan de
I’échantillon. L’une ou I’autre de ces méthodes d’orientation (Corona ou tout—optique) peut
étre choisie selon les besoins.
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IV.3.3. Préparation des échantillons

Les substrats sont nettoyés dans un détergent, puis rincés deux fois a 1’eau distillée, en
subissant plusieurs cycles de traitement ultrasons. A la fin, les plaques sont chauffées pendant
une heure dans un four & 120°C pour éliminer d’éventuels résidus de solvant. Les solutions
préparées sont laissées a agiter durant une nuit. Des couches minces organiques sont ensuite
déposées sur des lames de verre par centrifugation de la solution. Les paramétres de dép6t par
spin coating sont réglés afin d’obtenir des couches d’une bonne qualité optique. Aprés dépot,
les échantillons sont recuits a 90°C pendant 1 heure pour éliminer toute trace du solvant.

Nous avons préparé des couches minces suivantes :

e Films polyméeres de DR1I-MMA 35/65 : DR1I-MMA 35/65 dissout dans du 1,1,2 —
trichloroéthane, concentration 50 g/1 1, (DR1 greffé a PMMA, 35 % en concentration
molaire de chromophores),

e Films polyméres de P3BT + DRI + C¢HsCl (30 % en masse de DR1/1 ml) : une
solution contenant 26 mg de (P3BT), 7,8 mg de DR1 (modifié) et 1 ml de C¢HsCl a
été préparée,

e Films polymeéres de P3BT + DR1I-MMA 35/65 + C¢HsCI (25 mg/25 mg/1 ml) : une
solution contenant 25 mg de DR1I-MMA 35/65 et 25 mg de P3BT dissous dans 1 ml
de C¢HsCl, a été préparée.

/

S n

Fig.155. Structure chimique du polybutylthiophéne (P3BT).

IV.3.4. Le dispositif expérimental

Un laser Nd*":YAG est utilisé comme source, ce qui donne des impulsions de durée 25
ps, a la longueur d’onde de 1064 nm, et a un taux de répétition de 10 Hz. Le changement de la
différence de phase relative A® entre les deux faisceaux d’écritures aux fréquences ® and 2
o est réalisée en inclinant la lame de BK7, dont 1’épaisseur et I’indice de réfraction sont
connus. Le dispositif expérimental utilisé dans toutes les expériences est décrit en fig.156.
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Fig.156. Montage expérimental pour 1’orientation tout—optique. P — polariseurs, KG3 — filtre
Schott pour 1,06 um, lame BK7 — placée sur un plateau tournant, elle permet de changer la
phase relative entre les deux faisceaux, 1’ouverture de 1’obturateur est synchronisée avec
I’insertion du filtre (Schott RG 630) qui coupe le faisceau a 2m (532 nm) durant le processus
de lecture du ;((2), R — miroir diélectrique pour le faisceau a 1,06 um. Le laser Nd :YAG
utilisé est pulsé, A, = 1,06 um, Ao, = 532 nm. Ajustement : I, = 3,5 mJ, I, = 4 x 10" [u. a.]
(mesuré avec un photomultiplicateur).

L’expérience consiste en un processus d’enregistrement qui alterne des périodes d’écriture
(faisceaux a ® et 2m) et de sonde (seulement ®). La source est un laser Nd*":'YAG “Q-
switched” et a blocage de mode actif, délivrant des impulsions de 25 ps a 1064 nm avec un
taux de répétition de 10 Hz. Le faisceau d’écriture cohérent de second harmonique est obtenu
par doublage de fréquence en utilisant un cristal de KDP. Un polariseur est utilisé pour
s’assurer une polarisation paralléle des faisceaux. Le processus d’enregistrement consiste en
une irradiation simultanée de 1’échantillon par les deux faisceaux cohérents co—propageant,
aux fréquences ® et 2m. La noncentrosymétrie ainsi induite est sondée par génération de
second harmonique (SHG) a Il’intérieur de 1’échantillon. Dans le but de contrdler la
dynamique de croissance du réseau de y® induit, le processus d’enregistrement est
réguliérement stoppé pour sonder. Dans ce but, un filtre Schott RG 630 est inséré devant
I’¢échantillon, laissant seulement le faisceau a la fréquence o passer. Le signal de second
harmonique est détecté par un tube photomultiplicateur. L’expérience est entiérement
contrdlée par ordinateur.
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IV.3.5. Résultats expérimentaux

Les dynamiques de construction du signal de second harmonique généré (en unités arbitraires)
obtenues pour les échantillons préparés sont présentées dans les figures suivantes (fig.158,
160-162 et 165-170).

IV.3.5.1. Orientation tout—optique de couches minces de DRI-MMA 35/65, 50 g/L

Nous avons préparé une couche de DR1I-MMA 35/65 de 249 nm d’épaisseur qui sera utilisée
comme référence.

1,2 4
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Fig.157. Spectre d’absorption d’un film de DR1I-MMA 35/65 d’épaisseur 249 nm. La densité
optique a 532 nm est égale a 0,61.

Les résultats obtenus ont été ajustés avec une fonction exponentielle de la forme
2
y=a x[l —exp(_% ) } . La valeur du paramétre c a été fixé a 1 pour tous les ajustements,

afin de pouvoir comparer les différents systémes entre eux (on s’intéresse seulement aux
\ \ \ (2) )
valeurs des paramétres a et b). Le parameétre a correspond a y,./) , b est une constante de

temps caractéristique de la dynamique de croissance, et ¢ est un parametre indiquant la
distribution des temps caractéristiques de croissance (0{c < 1).
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Fig.158. Croissance temporelle de I’intensit¢ de second harmonique (SHG) en unités
arbitraires, A® = 0°. 1 x 10® [u. a.] de SHG est égal a 1 nJ. La courbe en continu est
I’ajustement a 1’équation y = a x [1 - exp(‘% )]2 La saturation du signal est atteinte a 3,22 x
10%[u. a.], b=1990,97 s.

IV.3.5.2. Orientation tout—optique de films minces polyméres constitués de P3BT + DR1 +
CsH5Cl1 (30 % en masse de DR1/1 ml)

Des films polymeéres de P3BT + DR1 + C¢HsCl (30 % en masse de DR1/ 1 ml) de 99 nm
d’épaisseur ont été préparés et orientés par polarisation tout—optique. Le niveau de saturation

du signal de SH généré est tres faible, du a une faible température de transition vitreuse de
P3BT (7, entre 60 et 80 °C).
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Fig.159. Spectre d’absorption d’un film de P3BT + DRI (dissous dans du C¢HsCl (30 % en
masse)) d’épaisseur 99 nm. La densité optique a 532 nm est égale a 0,31.

IV.3.5.2.1. Recherche du déphasage relatif entre les faisceaux d’écriture a ® et 2m permettant
de maximiser le signal de SH induit

Pour un déphasage relatif A® = 45°, la saturation du signal SH généré a été observée a 451 [u.
a.].
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Fig.160. Croissance temporelle de la génération de second harmonique, en unités arbitraires,
A® = 0°. La courbe en continu est I’ajustement a 1’équation y=a><[1—exp(_%) . La
saturation du signal est atteinte a 1461,76 [u. a.], b = 104,979 s.
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Fig.161. Croissance temporelle de la génération de second harmonique, en unités arbitraires,
A® = 90°. La courbe en continu est 1’ajustement & 1’équation y = ax[l—exp(_%) . La
saturation du signal est atteinte a 182,309 [u. a.], b = 220,606 s.
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Fig.162. Croissance temporelle de la génération de second harmonique, en unités arbitraires,
2

A®D = 120°. La courbe en continu est I’ajustement a 1’équation y =ax [1—exp<_%)] . La

saturation du signal est atteinte a 205,76 [u. a.], b =298,9 s.

Apres avoir ajusté les résultats expérimentaux a 1’équation (34), on obtient une variation
sinusoidale du signal de second harmonique généré en fonction de la différence de phase
relative A®. Cette variation posséde une période de 180°, ceci étant en accord avec les
résultats obtenus dans le cas de I’utilisation du DR1-MMA 35/65 [70].
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Fig.163. Intensité du signal de second harmonique généré, (en unités arbitraires), a saturation,
dans un film mince polymeére de P3BT + DR1 (dissous dans du C¢HsCl (30 % en masse)), en
fonction de la différence de phase AD entre les faisceaux d’écriture aux fréquences o et 2.

A® = 0° correspond a une incidence normale sur la lame de BK7. La courbe représente un
ajustement théorique a I’équation.

IV.3.5.3. Orientation tout—optique de films minces polymeéres constitués de P3BT + DR1-
MMA 35/65 (dissous dans du+CsHsCl (25 mg/25 mg/1 ml))

Pour pouvoir déterminer la constitution du meilleur mélange en voie d’applications pratiques,
des couches minces de P3BT + DR1-MMA 35/65 (dissous dans du C¢HsCl) ont été préparées
et testées.
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IV.3.5.3.1. Recherche du déphasage optimal
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Fig.164. Spectre d’absorption d’un film mince polymeére constitué de P3BT + DR1-MMA
35/65 + C¢HsCI (25 mg/25 mg/1 ml) et d’épaisseur 95 nm. La densité optique a 532 nm est
égale a 0,41.
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Fig.165. Croissance temporelle de D’intensit¢ de second harmonique généré, en unités
arbitraires, A® = (° La courbe en continu est [’ajustement a 1’équation

yzax[l—exp(_%)]z. La saturation du signal est atteinte a 1,17802 x 10" [u. a], b =
1648,85 s.
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Fig.166. Croissance temporelle de I’intensit¢é de second harmonique généré, en unités
arbitraires, A® = 30°. La courbe en continu est 1’ajustement a |’équation

y=ax [1 - exp(_%)]z . La saturation du signal est atteinte 4 7,011 x 10° [u. a.] b= 129523 s.
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Fig.167. Croissance temporelle de D’intensit¢ de second harmonique généré, en unités
arbitraires, A® = 45° La courbe en continu est [’ajustement a 1’équation

y=ax [1 - exp(_%)]z . La saturation du signal est atteinte 2 1,372 x 10° [u. a.], 5=811,83 s.
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Fig.168. Croissance temporelle de D’intensit¢ de second harmonique généré, en unités
arbitraires, A® = 60°. La courbe en continu est [’ajustement a [’équation

y=ax [1 - exp(‘%)]z . La saturation du signal est atteinte a 1,797 x 10° [u. a.], b= 1325,86 s.
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Fig.169. Croissance temporelle de D’intensit¢ de second harmonique généré, en unités
arbitraires, A® = 90°. La courbe en continu est [I’ajustement a [’équation

y=ax [1 - exp(‘%)]z . La saturation du signal est atteinte a 5,2347 x 10°[u. a.], b=1344,2 s.
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Fig.170. Croissance temporelle de l’intensit¢é de second harmonique généré, en unités
arbitraires, A® = 120°. La courbe en continu est 1’ajustement a |’équation

y=ax [1 - exp(_%)]z . La saturation du signal est atteinte a 1,0205 x 10" [u. a.], b= 1035 s.
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Fig.171. Intensité du signal de second harmonique généré (en unités arbitraires) a saturation,
dans un film mince polymeére constitué de P3BT + DRI-MMA 35/65 (dissous dans du
CeHsCl (25 mg/25 mg/1 ml)), en fonction de la différence de phase AD entre les faisceaux
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d’écriture aux fréquences o et 2 ®. A® = 0° correspond & une incidence normale sur la lame
de BK7. La courbe représente un ajustement théorique a 1’équation (34).

L’épaisseur de 1’échantillon orient¢ tout-optiquement était égal a 95 nm. Comme pour
I’échantillon de P3BT + DRI, on observe que D’intensit¢é du signal de SH varie
sinusoidalement en fonction de A®, avec une périodicité de 7.

Un effet de blanchiment a été observé a I’endroit ou le faisceau a illuminé I’échantillon. Les
parties blanchies et non blanchies ont été scannées a I’aide d’un microscope a force atomique
et il a pu étre montré qu’il y a une séparation de phase entre les deux polymeres qui ont été
utilisés pour préparer 1’échantillon.

Fig.172. Image AFM de la zone blanchie (2 gauche) et non blanchie (a droite) d’un film
polymeére orienté tout—optiquement, constitué de P3BT + DR1I-MMA 35/65 (dissous dans du
C¢HsCl (25 mg/25 mg/1 ml)). La taille des scans est de 14 pm x 14 pm.

IV.3.5.4. Calcul de la susceptibilité photoinduite ;((2) des films polyméres testés

Lors d’un déphasage A® optimal, I’intensité¢ du signal de second harmonique est décrite par
I’équation (49) [70]. Pour tous les échantillons, le AD optimal s’est avéré étre égal a 0°. Le
diamétre du faisceau a 1064 nm a été pris égal a 3 mm, n a 1,5, et la vitesse ¢ de la lumiére a 3
x 10® m/s, » = 17,706 x 10" [Hz].

degest donné par [70] :

@

y4
d, = 78
w=% (78)

ce qui permet de calculer la valeur du #® directement a partir de la valeur de defr.

Optical ,, . N . . . ’
Les valeurs de / S15G étaient celles obtenues a partir de D’extrapolation des données

expérimentales de toutes les expériences.
Le tableau suivant présente les valeurs calculées de la susceptibilité de deuxiéme ordre ;((2),
ainsi que du coefficient nonlinéaire d
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Echantillon Epaisseur [nm] | SHG [u. a.] (*) | #? [pm/V] | doy [pm/V]
DR1-MMA 35/65 249 9,99 x 10 153,47 76,73
P3BT + DR1 99 1464,8 0,33 0,165
P3BT + DR1-MMA 35/65 95 1,17 x 10’ 27,72 13,86

Tab.25. Valeurs de la susceptibilité quadratique photoinduite »® ainsi que du coefficient
nonlinéaire d,.y, dans le DRI-MMA 35/65 et les couches minces étudiées. (*) Valeurs a

saturation, déduites a partir de 1’ajustement théorique a 1’équation y = a x [1 - exp(‘ % )]Z .

1V.3.6. Conclusions

Comme cela peut étre observé a partir des études, les valeurs les plus basses de la
susceptibilité photoinduite ;((2) correspondent aux plus faibles intensités du signal de second
harmonique (SHG) obtenu grace au processus d’orientation tout—optique de films minces
polymeéres. Les intensités élevées du signal de second harmonique obtenues dans des films de
DR1-MMA 35/65 grace au processus d’orientation tout—optique sont dues d’une part a la
grande quantité de molécules de DR1 présentes dans la matrice polymere, et qui peuvent donc
potentiellement €tre orientées, et d’autre part au fait que la matrice polymere ne permet pas de
processus de relaxation (7, environ égal a 120°C). Les films minces polymeres de P3BT +
DRI (dissous dans du CsHsCl (30 % en masse de DR1/ 1 ml)) donnent un signal de second
harmonique trés faible, ceci du fait d’une part de la faible valeur de la température de
transition vitreuse T, de ces films, ce qui permet une relaxation rapide dans la matrice
polymere et ne permet pas la présence d’effets permanents, et d’autre part du fait qu’il s’agit
d’un systéme dopé, ce qui signifie qu’il y a moins de molécules de DR1 pouvant étre
potentiellement excitées.

Les films minces polymeéres constitués de P3BT + DR1-MMA 35/65 (dissous dans du

CsHsCl (25 mg/25 mg/1 ml)) donnent de plus fortes valeurs du signal de second harmonique
que les films de P3BT + DR1 (dissous dans du C¢HsCl (30 % en masse de DR1/1 ml)), du fait
que la température de transition vitreuse du DR1-MMA 35/65 est ¢élevée et que le DRI est
greffé au polymere.
L’idée de réaliser un mélange de deux polymeéres (polythiophéne et PMMA) était liée aux
propriétés de chacun d’entre eux : le P3BT pour la génération de charges et le PMMA-DRI1
pour I’orientation des molécules. Les cellules contenant seulement le poly(DR1-co-PMMA)
présentent un faible rendement du fait que la mobilité de la chaine polymére de PMMA est
trés limitée. La présence du P3BT devrait permettre de mieux séparer les charges
photogénérées ainsi que de les transporter plus efficacement. Ces propriétés, qui devraient
étre combinées dans le mélange des deux polymeéres, devraient permettre d’appliquer ce
mélange a la réalisation de cellules solaires photovoltaiques organiques a base de films
minces polyméres. Des études supplémentaires ayant pour objectif de déterminer la méthode
de polarisation permettant d’induire un taux d’orientation optimal ainsi que d’obtenir une
stabilité optimale de 1’arrangement moléculaire aprés orientation doivent étre envisagées.
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IV.3.7. Perspectives

Les propriétés conductrices des films minces polymeéres de P3BT + DR1-MMA 35/65
(dissous dans du C¢HsCl (25 mg/25 mg/1 ml)) déposés sur des lames d’ITO doivent étre
vérifiées en raison de leur application dans la réalisation de cellules photovoltaiques solaires.
Dans ’avenir, il sera nécessaire de chercher une molécule photochromique présentant a la fois
des propriétés de photogénération et d’orientation. Sa stabilité chimique et la stabilité
d’orientation polaire induite sous éclairement seront des paramétres clefs et décisifs pour le
choix final.
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Chapitre V

Conclusion générale
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V. Conclusion générale

L’ensemble de ce travail repose sur deux voies de recherche.

La premiere concerne I’étude de la technique de I’orientation tout-optique. Nous avons
démontré que I’interaction cohérente entre deux faisceaux laser a fréquences fondamentale et
second harmonique (o + 2m) rendre possible d’induire par voie purement optique des
noncentrosymeétries quasi-permanentes au sein du matériau a la température ambiante. Une
excitation polaire sélective des molécules via des processus croisés d’absorption a un et deux
photons. Cette excitation est suivie par le processus de I’isomérisation photoinduite qui résulte
en I’orientation permanente des molécules photochromiques. Il en resulte une auto-
organisation spatialement périodique des molécules avec un pas est exactement le pas
nécessaire a quasi-accord de phase pour le doublage de fréquence. Les propriétés nonlinéaires
quadratiques photoinduites ont des grandeurs comparables a celles qui sont induites dans les
couches organiques par des méthodes de polarisation sous champ électrique. Les parametres
clefs permettant une polarisation tout-optique efficace du matériau sont la phase relative, les
amplitudes relatives et les états de polarisation des faisceaux interagissent. En effet, les
expériences menées jusqu’a maintenant nécessitaient I’ajustement de tous ces parametres.
Nous avons realisé une technique originale basée sur la dispersion de I’indice de réfraction
des verres qui permet d’éviter I’influence de la différence de la phase relative sur I’efficacité
du processus. La présence du signal faible lors de la phase d’écriture nous a permis
d’effectuer le contrdle en temps réel de la dynamique de croissance du signal de second
harmonique généré par un échantillon. La dynamique de la montée du signal faible donne un
bon apercu qualitatif et quantitatif de la dynamique de la croissance du signal fort. La
configuration du dispositif expérimental utilisée résulte en une périodicité de I’arrangement
auto-organisé au sein du matériau qui dépend de la longueur d’onde des faisceaux d’écriture
mais aussi de I’angle aigu du prisme. Les avantages majeurs sont les suivants: la structure du
guide d’onde planaire est créée automatiquement, le choix adéquat de la période spatiale de la
modulation permet d’utiliser une large gamme des longueurs d’ondes.

Le second axe de recherche a permis de se concentrer sur I’aspect matériaux pour la
polarisation tout-optique. Nous avons cherché a améliorer le rendement de conversion de la
fréquence par I’étude des systémes polymeres peu absorbants aux longueurs d’ondes utilisées.
Les expériences menées auparavant portaient sur des chromophores fortement absorbants a la
fréquence de deuxiéme harmonique. Cela ne permet pas de réaliser le guidage d’onde sur
grandes distances et de profiter de la longueur de propagation pour augmenter le rendement
de conversion du doublage de fréquence. Dans le cas des films minces faiblement absorbants,
les efficacités de conversion sont généralement proportionnelles au carré de la longueur de
propagation.

La notion de la migration polaire (unidirectionnelle) des molécules est le processus qui
pourrait étre exploité en fabrication des moteurs et machines moléculaires. Elle est aussi plus
efficace que la migration qui ne privilége pas le sens du mouvement ou il n’est pas possible de
faire la différence entre un mouvement en avant et en arriere. Nous avons testé la génération
de second harmonique dans les couches minces contenant les molécules bis-azoiques et les
résultats obtenus permettent de supposer que la migration polaire est a I’origine d’une faible
amplitude du signal de second harmonique observée.
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L‘étape suivante concernait la bonne compréhension des mécanismes de la migration
moléculaire induite sous I’excitation par le champ optique polaire dans un milieu initialement
centrosymétrique. Cette migration se produit quand I’état photostationnaire de I’orientation
polaire induite est atteint et des molécules commencent de migrer entre des régions avec une
activité d’isomérisation importante (zones nonorientées) et les régions ou cette activité est
moins prononcée (zones orientées polarisées). Apres plusieurs heures d’irradiation, un réseau
de surface est enregistré, avec une demi—période (environ 8-9 um) par rapport a la périodicité
du réseau de ' photoinscrit. Les études de I’influence de la polarisation sur I’efficacité de
processus d’inscription des réseaux de surface par les interférences bicolores ont été aussi
effectuées. Méme si le champ excitant possede une caracteristique polaire, la migration
moléculaire observée dans notre cas n’est pas polaire. Si elle I’était, le pas du réseau de
surface devra étre égal & celui du réseau de la susceptibilité d’ordre deux 7. Ce phénoméne
s’est avéré d’étre aussi tres selectif vis—a—vis de la polarisation et les amplitudes de
modulation sont plus élevées dans le cas de configuration p—p que s-s des faisceaux
d’écriture. L’origine de ces réseaux ne peut pas étre attribuée a la présence de la modulation
périodique de la biréfringence ni de la polarisation parce qu’elles sont uniformes sur tout le
diametre des faisceaux d’écriture. Des réseaux de surface sont inscrits parallelement avec des
réseaux de la susceptibilité quadratique ¥, ceci permettant d’obtenir les réseaux électro-
optiques De plus, les périodes importantes des réseaux de surface observées permettent
d’envisager les applications éventuelles dans le domaine de couplage des ondes aux longueurs
situées dans I’infrarouge lointain. Nos études prouvent que le parameétre clef du processus de
migration moléculaire est le taux d’excitation et non le gradient du champ excitateur.

Nous avons abordé le probléme de la stabilité d’orientation de chromophores en étudiant la
polarisation tout-optique thermo-assistée en polymeres réticulables. 1ls possédent une
excellente stabilité apres polarisation parce que I’orientation photoinduite est figée totalement
et on évite a la fois des problémes liés au vieillissement et & I’effacement photoinduit d’ordre
polaire suit a une irradiation monofréquence. En plus leur orientation induite dans le plan du
film est susceptible de mener a une plus grande efficacité de modulation électro-optique en
configuration guidée.

Nous avons aussi cherché de mettre en évidence un mécanisme de polarisation par les effets
de transfert de charges entre une matrice polymere et une molécule active. Les molécules
choisis ne I’ont pas permis, mais nous avons découvert le nouveau phénomene du
photochromisme, une bistabilité moléculaire, un phénomene fondamental dans le stockage et
le traitement de I’information. Ce nouveau processus doit permettre de réaliser des mémoires
optiques, des portes logiques et des commutateurs optiques.

Une autre application de cette technique ouvre les nouvelles routes pour I’amélioration de
I’efficacité des dispositifs basés sur les matériaux organiques semiconducteurs. La possibilité
d’orienter dans la facon polaire des molécules dans les cellules photovoltaiques pour induire
une homojunction a I’intérieur du milieu permet d’induire le champ interne et ainsi de
diminuer les barrieres du potentiel pour I’injection ou I’extraction des charges aux électrodes.
L’orientation sous champ (€électrique ou optique) crée une région de déplétion dans laquelle la
majorité des effets de séparation ou recombinaison de charges prend place, qui est étendue sur
toute I’épaisseur du film polymeére, ce qui est trés avantageux par rapport a la jonction p-n
habituelle ou I’épaisseur de cette zone varie entre 10 et 50 nm.

Bien que les grandeurs des coefficients nonlinéaires induits par orientation tout-optique
nécessitent un ajustement assez complexe des parametres physiques intervenant dans ce
processus (phase et amplitude relatives des faisceaux d’écriture, rigidité d’une matrice
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polymére, etc.), le jeu de polarisation des faisceaux permet de controler totalement la symétrie
et I’amplitude d’un coefficient macroscopique #® induit localement.

Ainsi les études présentées dans ce mémoire nous ont permis d’aboutir a un contrdle en temps
réel du processus d’induction de I’orientation polaire et de I’appliquer aux différents systemes
polymeres.

Cette technique puissante est une voie intéressante vers I’ingénierie photonique qui a pour
I’objet le contrble optique des propriétés de propagation dans les matériaux organiques.
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Annexe |

Détails des calculs théoriques

I. Expérience de polarisation tout-optique: calcul du déphasage introduit par le prisme
wedge de BK7, relation entre translation du prisme et I’accord de phase

L’accord de phase entre les deux faisceaux d’écriture colinéaires se fait par
I’intermédiaire du prisme wedge en BK7. La dispersion de la lame entraine une différence
d’indice An = n,- ny, Les vitesses des deux ondes parcourant cette lame ne sont donc pas les
mémes ainsi en jouant sur la distance parcourue on ajuste la phase réciproque.

La géométrie du prisme wedge utilisé est la suivante :

L =15 mm

)0 0=2°
An~ 1,2 x 10" (catalogue Schott)

L’ angle de la lame étant faible on peut faire I’approximation : tan6~06=h/L

Le dephasage entre les deux ondes o et 2m est donnée par la relation :

A(z):ZﬁXAnXh
Z’Zw
%_ 2r x Anx @
L Ao
A—L(D=1,31ﬂ'/mm

On trouve alors qu’une translation de 1um correspond a un déphasage de 0,2358°,
alors un déplacement de la lame de BK7 de 1,526mm correspond a un déphasage de 2.

Les deux ondes d’écritures o et 2m sont donc en phase a chaque fois que le prisme
wedge subit une translation transversale de 1,526mm.
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I1. Calcul du nombre d’oscillations du champ résultant de la superposition des faisceaux
d’écriture a I’interface prisme-échantillon

échantillon

prisme

0=21,6°
L : diamétre du faisceau laser incident, L ~ 3mm
An ~ 1,2 x 1072 (catalogue Schott)

De méme que pour le prisme wedge, I’accord de phase entre les ondes o et 2w dans le
prisme est donné par la relation:

Ap 2z xAnxLxtand
L A

20

A—L(" ~17.867/mm

On peut donc considérer qu’il y a environ 18 alternances (positives ou négatives) du
champ résultant de la superposition des deux ondes d’écriture a I’interface prisme-échantillon.
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Annexe |1
Formules de Kramers-Kronig

Les indices de refraction du polymeére, dans sa bande d’absorption, sont déterminés a partir
des formules de Kramers-Kronig.

Soit P la polarisation induite dans un milieu soumis a I’interaction avec un champ électrique
E. Si ce champ varie dans le temps, il en est de méme de la polarisation. Un champ électrique

définit par Ee!* (champ sinusoidal) entraine en réponse une modulation temporelle
sinusoidale de la polarisation induite P :

Per = y{o)Ee = [1'0)- i7"(0)Ee" (1)

Suite a I’excitation du matériau par un champ pouvant étre décrit mathématiquement par une
fonction possédant une variation temporelle quelconque, on applique les transformations de
Fourier (TF) a la formule (11.1).

Si I’excitation est une impulsion de Dirac, on peut alors ecrire :

E(t)=E,5(t) je'w‘da) (11.2)

= [P(o)e'*dw=45E, | x(0)'do (11.3)

L’équation (I11.3) indique que y(w) est la Transformée de Fourier inverse de la réponse
temporelle & une impulsion de Dirac. Comme la cause se produit avant I’effet, P(t) est nulle
pour toutt <O0.

Il est alors raisonnable de limiter les intégrales définissant la transformée de Fourier a

I’intervalle [0;0]:
1 +o0 i 1 +00 i
2(@)=—= [Pt dt == [P(t)e~"dt (11.4)
€ €%

On démontre que la relation (11.4) implique que les parties réelles et imaginaires de la
fonction y(w) sont transformees de Hilbert I’'une de I’autre, et qu’elles sont données par les
formules de Kramers-Kronig. Les fonctions qui satisfont les relations de Kramers-Kronig
possedent les propriétés suivantes [238]:

e ses poles se trouvent tous au-dessus de I’axe des reéels,
e y(®)—0quand ® — o,
. ;5( )est une fonction paire et y"(@ )est impaire de la variable réelle ®

2

. =—P (—)da) et (@ ijm (11.5)
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Alors, n(w)=1+ y'(@) et k(w)= x"(@) ol n(w) et k(w) sont respectivement les parties réelle
et imaginaire de I’indice de réfraction a la fréquence angulaire .

Afin de calculer les valeurs des intégrales des formules (11.5), il est nécessaire de considérer
les parties principales de Cauchy (PP). On utilise ces formules ( 11.5) pour déduire la variation
de n par rapport a sa valeur hors absorption ny. Cependant, il n’est pas nécessaire de connaitre
tout le spectre d’absorption (de 0 a I’infini) pour obtenir la variation de I’indice de réfraction
dans la région des longueurs d’ondes qui nous intéresse (usuellement entre 300 nm et 1100
nm).
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Simulation numérique des paramétres moléculaires |, a, Set y

Les optimisations de géométrie moléculaire ont été réalisées en utilisant la paramétrisation
PM3 dans le logiciel MOPAC, qui a été concue pour calculer les énergies de création des
molécules, et qui donne des résultats assez fiables quant a la géométrie de ces dernieres. Les
calculs des observables moléculaires tels que L, «, Set ¥ ont été menés sur des géométries
MOPAC, les calculs sont effectuées pour des molécules isolées. Ce logiciel est basé sur des
méthodes self consistantes de type Hartree-Fock, et utilise des hamiltoniens paramétrés dits
semi-empiriques.

Les observables qui nous intéressent sont les suivantes:
1. Le moment dipolaire de I'état fondamental s,
2. La polarisabilité statique moléculaire o,
3. L'hyperpolarisabilité statique moléculaire g,
4. Ladeuxiéme hyperpolarisabilité statique y.

Le logiciel MOPAC utilise la méthode dite des "champs finis", qui consiste a ajouter
numériquement l'effet d'un champ électrique uniforme a I'hamiltonien de la molécule, et a
extraire les observables en calculant des dérivées successives de I'énergie moléculaire totale.

— 249 -



ANNEXE Il

—-250 -





