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ABSTRACT

The rapid development of intense tunable light sources constitutes a growing
menace for existing detectors, particularly the human eye. One method of protection
worth considering is the use of organic compounds exhibiting reverse saturable
absorption: their absorption increases when they are illuminated with an intense beam of

light.

By using the solgel technique, we have been able to produce solid compact
materials doped with molecules of the phthalocyanine family. At a wavelength of 532
nanometers, samples with an initial transmission coefficient of 0.7 have been used to
induce an optical density of 1 for high intensity pulses. Using samples with linear

transmission coefficient of 0.4, the induced optical density was 1.6.

To better understand the process of "transmission saturation", computer
programmes have been written to simulate the observed behaviour. They have proved to

be an excellent tool to help understand the physical processes involved.

To improve the performances, different types of chemical synthesis were used,
and different organic molecules were introduced into the solgel matrix:

tetrabenzoporphyrines, molecules of fullerenes and of HITCI.

To determine the spectral range for which these samples are efficient, tunable light
sources have been used. The initial samples were efficient in the blue part of the visible
spectrum; by doping with different molecules, it was possible to synthesise other samples
which are efficient in the red part of the spectrum. With these samples active at 620
nanometers, we have been able to show at this wavelength that the process is ultra rapid,

operating in less than 100 femtoseconds.

Lastly, using our simulation programmes, we have studied the performance

predicted for reverse saturable compounds used in an optical limiter system.
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Depuis quelques années les progres enregistrés dans la croissance des cristaux ont
ét¢ considérables et ils permettent aujourd'’hui de disposer de matériaux trés résistants.
Les applications en optique nonlinéaire qui nécessite des intensités lumineuses tres fortes
sont nombreuses. Pour n'en citer qu'une, les études de nouveaux cristaux pour réaliser
des lasers se multiplient. Evidemment, ces recherches s'accompagnent de progres
considérables dans les performances des syst¢mes commercialisés: puissances délivrées,
longueurs d'onde d'émission... Avec un cristal de B-borate de baryum et un laser
Nd:YAG triplé en fréquence, il est possible de réaliser un oscillateur paramétrique
optique, capable d'émettre des impulsions de plusieurs dizaines de millijoules, de
quelques nanosecondes de durée, a une longueur d'onde accordable entre 400 nm et
2 um. Avec un peu de recul, il faut bien admettre que de telles performances sont
ahurissantes, a tel point que le systeme sensitif humain est complétement dépassé car il
n'a pas été congu pour se protéger de tels rayonnements lumineux:

- 81 une main se trouve malencontreuseument sur le trajet d'un faisceau laser, les
cellules de la peau sont briilées, voire irrémédiablement détruites dans le cas d'un faisceau
ultraviolet,

- si I'on focalise un faisceau laser intense sur une feuille de papier, la déflagration
est assourdissante et difficilement supportable,

- si le méme faisceau atteint un oeil, la rétine peut étre détruite.

La recherche de systémes de protection est donc devenue une priorité. Dans le
cadre de la protection de détecteurs tels que l'oeil, contre de fortes intensités lumineuses,
les solutions qui existaient jusqu'a présent consistaient a placer devant le senseur un filtre
absorbant a la longueur d'onde dangereuse. Maintenant que l'on peut travailler a
n'importe quelle longueur d'onde du spectre visible par exemple avec un méme appareil,
il faudrait utiliser un matériau totalement opaque. Ceci n'est bien sir pas réaliste. A
I'heure actuelle, le but est donc de réaliser des systemes affectant le moins possible la
vision normale (c'est-a-dire pour de faibles intensités lumineuses incidentes telles que la
lumiere du jour), mais rendant inoffensives les faisceaux lumineux susceptibles
d'endommager le détecteur a protéger. Les travaux réalisés par les laboratoires qui
travaillent dans ce domaine de "limitation optique" concernent globalement deux voies de
recherches intimement liées.

- la premiere consiste & mettre au point des systeémes qui s'opacifient a l'encontre
de faisceaux lumineux trés intenses,

- la seconde consiste a réaliser des systemes qui modifient la géométrie des

faisceaux lumineux intenses pour les rendre beaucoup moins dangereux.
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Pendant ces trois derniéres années, j'ai contribué a la recherche de nouveaux
matériaux susceptibles de protéger efficacement des systémes de détection tels que 'oeil.
Nous avons principalement étudié des matériaux communément appelés des "absorbants
saturables inverses". Il s'agit de matériaux initialement peu absorbants, mais capables de
devenir treés absorbants vis a vis d'impulsions lumineuses de forte intensité. Ils pourraient
étre classés dans la premiére catégorie citée précédemment. Pour mieux distinguer les
aspects qui ont orienté nos recherches, il est nécessaire de résumer brievement les
caractéristiques principales que doit présenter un systéme limiteur:

- les matériaux utilisés doivent €tre compacts, et capables de résister a de fortes
intensités,

- la protection ne doit devenir active qu'a partir d'intensités lumineuses dangereuses.
I1 s'agit donc de mettre en oeuvre un effet "nonlinéaire” dont le seuil d'activation
serait adapté aux seuils de dommage des différents détecteurs existants,

- lorsque le processus de protection est enclenché, il doit étre suffisamment efficace,

- le systéme limiteur doit permettre de protéger le détecteur sur la plage de longueurs
d'onde ou ce dernier est actif,

- enfin, il doit étre efficace vis a vis d'impulsions de quelques nanosecondes de
durée. Il est donc primordial de disposer d'un matériau dont le temps de réponse est

{rés court,

e comportement d'absorption saturable inverse (encore désigné sous le nom de
transmission saturable) exhibé par certaines molécules organiques en solution est étudié
depuis de nombreuses années. Mais ce n'est que trés récemment que le phénomene a pu
étre observé avec ces mémes molécules, incorporées dans des matériaux solides
compacts. Le travail présenté dans ce mémoire est le fruit d'une longue collaboration entre
le Groupe d'Optique Non Linéaire de ['Institut d'Optique Théorique et Appliquée et le
Laboratoire de Physique de la Matiére Condensée de 1'Ecole Polytechnique. Il a été
effectué dans le cadre d'un contrat DRET commun aux deux groupes. Certaines des
études présentées dans ce mémoire ont ¢galement été menées en collaboration avec
I'Institut Charles Sadron de Strasbourg et 'ETCA. Les matériaux que nous étudions sont
synthétisés en utilisant la technique solgel. Ce procédé de synthése "a température
ambiante" permet d'obtenir des matériaux "vitreux" dans lesquels peuvent étre incorporés
différents types de molécules organiques, en particulier des absorbants saturables
inverses. Ils autorisent de plus la réalisation de films minces.

Nous décrirons dans le chapitre II le principe du procédé solgel utilisé, ainsi que

les premiers résultats de transmission saturable qui ont été observés a la longueur d'onde
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de 532 nm. Ces résultats ont permis en particulier de chiffrer le seuil d'activation du
processus et son efficacité.

IIs ont également permis de mieux comprendre le processus de "saturation de la
transmission" et nous ont amené a écrire des programmes informatiques permettant de
simuler le comportement observé. Ces programmes, présentés au chapitre III, se sont
avérés par la suite d'excellents outils pour mieux cerner les phénoménes mis en jeu, et
pour prévoir le comportement que nous étions en droit d'attendre de nos matériaux.

Afin d'augmenter l'efficacité des échantillons, différents types de synthéses ont
été entrepris et différentes molécules organiques dopantes ont été étudiées. Les démarches
entreprises a cette occasion, ainsi que les résultats obtenus sont présentés au chapitre IV.

Dans 1'optique de déterminer le domaine de longueur d'onde sur lequel nos
échantillons sont efficaces, des sources impulsionnelles accordables ont été installées.
L'étude du comportement d'absorption saturable inverse en fonction de la longueur
d'onde fait I'objet du chapitre V.

Disposant de matériaux actifs sur différents domaines du spectre visible, nous
avons alors pu nous intéresser au temps de réponse de nos matériaux en utilisant des
impulsions de quelques dizaines de picosecondes de durée a la longueur d'onde de
532 nm, et de quelques centaines de femtosecondes de durée a la longueur d'onde de
620 nm. Les résultats obtenus sont présentés dans le chapitre VL.

Enfin, en utilisant les programmes de simulation développés au chapitre III, nous
avons étudié les performances que nous sommes en droit d'espérer de composés
absorbants saturables inverses qui seraient insérés dans un systéme limiteur optique.

Cette étude est présentée au chapitre VIL

Mais avant de rentrer dans le détail de 1'étude, 1l me parait important de faire un
rapide inventaire des différents processus utilisables a des fins de limitation optique. Ceci
permettra par la suite d'avoir une vision plus globale du domaine dans lequel s'insére

notre propre étude. Cette présentation est l'objet du chapitre I d'introduction.
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I.1 - PRESENTATION GENERALE DU CADRE DE L'ETUDE

I.1.1 - Introduction

Le développement rapide des sources accordables en longueur d'onde, en
particulier les oscillateurs paramétriques optiques permet de disposer maintenant de
sources impulsionnelles nanosecondes accordables sur de trés grandes plages de longueur
d'onde. Or I'énergie de ces impulsions peut facilement dépasser le millijoule. Si 1'on
considere que la fluence d'éblouissement de 'oeil est voisine du microjoule par centimetre
carré, on comprend que de telles sources représentent des dangers réels sur de grands
domaines spectraux pour ce senseur. Il devient donc primordial de concevoir des
systemes de protection, affectant le moins possible la vision normale (c'est-a-dire pour de
faibles fluences incidentes), mais rendant inoffensives les impulsions d'énergie

susceptible d'endommager les détecteurs a protéger, et tout particulierement l'oeil.

I.1.2 - Caractéristiques principales que doit présenter un
systeme limiteur optique

Pour des impulsions incidentes de faible fluence, la transmission d'un systeme
limiteur doit étre élevée (disons 70 % par exemple). Par contre, elle doit devenir
suffisamment faible pour des fluences incidentes capables d'endommager le détecteur a
protéger. Treés schématiquement, on peut représenter la transmission en fonction de la

fluence incidente comme sur la figure 1.

Transmission (en %)

70 %

: # Fluence incidente (en J/cm?)

Figure 1. Transmission schématique d'un systéme limiteur en fonction de la fluence incidente.

Cette approche simple permet de mettre en évidence les caractéristiques principales
que devrait avoir un systéme limiteur optique et qui ont orienté nos recherches:
- la chute de la transmission apparait a partir d'une certaine fluence Fg (énergie par

unité de surface), variable selon le processus utilisé. Ce seuil est 1'un des
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parametres clef. L'objectif est de le réduire jusqu'a atteindre des valeurs
adaptées aux seuils de dommage des différents détecteurs existants. Nous verrons
toutefois que le premier probléme consiste a le définir de maniére convenable,

- il est important d'abaisser suffisamment la transmission a forte fluence pour que la
protection soit efficace. Cette efficacité peut étre caractérisée par la densité optique
induite équivalente Deq (une baisse de la transmission de 70% a 7% correspond a

une densité induite égale a 1).

Les points suivants n'apparaissent pas sur le schéma de la figure 1, mais ils sont
tout aussi importants:

- le limiteur doit permettre de protéger le détecteur sur la plage de longueur d'onde ol
ce dernier est actif. Il est donc important de connaitre ""lI'accordabilité' des
matériaux étudiés et de rechercher des composés permettant de couvrir l'ensemble
du spectre visible, si le détecteur est l'oeil, ou plus généralement I'ensemble du
spectre correspondant a la zone de sensibilité du détecteur utilisé,

- si la chute de la transmission n'apparait qu'aprés quelques microsecondes, le
matériau sera inefficace vis a vis d'impulsions de quelques nanosecondes de durée.
11 est donc primordial de déterminer le temps d'activation des systemes étudiés,

- enfin les applications visées nécessitent de disposer de matériaux solides. Le
procédé de synthése solgel que nous utilisons de notre cdté pour faire nos

échantillons le permet.

I1.1.3 - Revue des processus permettant de faire de la limitation
optique. V

Les recherches entreprises par les laboratoires qui travaillent dans ce domaine de
limitation optique concernent différents processus de limitation [1. On peut les citer
rapidement.

- De nombreux travaux, dans lesquels s'insere notre propre étude, portent sur les
phénomenes d'absorption non-linéaire. Beaucoup concernent la recherche d'absorbants
saturables inverses, & base de molécules organiques (c'est notre cas) ou d'agrégats
métalliques. D'autres s'intéressent aux processus d'absorptions multiphotoniques dans
des matériaux organiques ou des semi-conducteurs.

- Un grand nombre de travaux s'intéressent aux variations d'indice photoinduites.
Ils traitent les problémes d'autofocalisation et d'autodéfocalisation, de réflexion et
réfraction non-linéaire. Parmi elles, on en trouve qui concernent la formation de lentilles

thermiques sous l'action d'une impulsion lumineuse de forte énergie. D'autres études
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s'intéressent a des processus de diffusion non-linéaire, par exemple & la génération de
microplasmas par des impulsions excitatrices qui engendrent diffusion et absorption non-
linéaire dans des cuves d'encre de chine. Certaines utilisent les processus de transition de
phase dans certains matériaux. Par exemple, sous l'action d'une impulsion lumineuse
incidente, le dioxyde de vanadium change de phase et sa transmission est modifiée.

Dans la suite de ce chapitre d'introduction, je présenterai brievement ces
principales voies d'investigation, dont celle dans laquelle s'insére notre propre étude, puis

je reviendrai plus en détails sur notre propre démarche.

I.2 - DESCRIPTION DES PRINCIPAUX PROCESSUS
UTILISABLES POUR FAIRE DE LA LIMITATION

OPTIQUE.
I.2.1 - Processus d'absorption non-linéaire.
1.2.1.1 - Absorption saturable inverse ou transmission saturable.

12.1.1.1 - Principe.

Considérons un matériau peu absorbant dans son état fondamental mais trés
absorbant dans son premier état excité a une certaine longueur d'onde. Eclairé a cette
longueur d'onde par une faible fluence incidente, le matériau est peu absorbant. Par
contre, a forte fluence, il devient possible de peupler le premier état excité. Si celui-ci est
trés absorbant vers un deuxieme état excité, le matériau devient plus absorbant qu'a faible
fluence. Ce processus est fréquemment désigné sous le nom d'absorption saturable
inverse, ou parfois sous celui de transmission saturable. On comprend tout l'intérét qu'il
représente pour faire de la limitation optique [21.

Pour rentrer plus dans les détails, il faut s'intéresser aux différentes constantes de
temps qui interviennent dans le processus. Par exemple ce phénoméne ne pourra
intervenir que pour des impulsions suffisamment longues pour que 1'état excité absorbant
ait le temps d'étre peuplé sous l'action du début de I'impulsion. Dans la pratique, ce
processus a été observé pour des impulsions de quelques picosecondes de durée. 11 s'agit
donc d'un procédé ultra-rapide tres intéressant pour faire de la limitation optique.

En ce qui concerne l'efficacité du phénomene, elle sera d'autant plus grande que le

premier état excité absorbant aura une durée de vie longue et que le deuxi¢me état excité
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aura une durée de vie trés courte. Ceci permet en effet qu'il n'y ait pas accumulation des

molécules dans le deuxiéme état excité, et par conséquent saturation du processus.
1.2.1.1.2 - molécules organiques

Giuliano et Hess ont observé le processus de transmission saturable pour la
premiére fois en 1967 avec de l'indanthrone sulfoné et du sudanschwarz B [3]. Le laser
utilisé était un laser a rubis de longueur d'onde 694 nm et de durée d'impulsion 67 ns.

En 1980, Shand et coll. étudient I'absorption des états excités de l'alexandrite et
montrent qu'elle est plus forte que celle de 1'état fondamental entre 450 nm et 500 nm [4].

En 1985, Blau et coll. mettent en évidence un comportement de transmission
saturable avec des molécules de la famille des tétraphénylporphyrines a la longueur
d'onde 532 nm avec des impulsions de durée 80 ps [31. Ils introduisent un modéle 4 cing
niveaux pour interpréter le phénomene et €valuer les sections efficaces d'absorption des
états excités.

En 1989, Hoffman et coll. étudient des molécules de la famille des indanthrones
aux longueurs d'onde 532 nm et 1,06 pm (6],

En 1989 également, Coulter et coll. étudient des métallo-phtalocyanines a la
longueur d'onde 532 nm avec des impulsions nanosecondes et picosecondes [7],

En 1990, Allan et coll. présentent une étude sur les "complexes de King" [8]. En
1992, Tutt et Kost s'intéressent au Cgg et au C7g comme limiteurs optiques a 532 nm
avec des impulsions de durée 7 ns en l'annongant comme le meilleur limiteur optique (9,

En 1993, Hughes et coll. présentent une étude avec la molécule HITCI [10],

Depuis ces premiers résultats, de trés nombreuses études sont effectuées avec des
molécules de la famille des phtalocyanines [11-17] (métallo-phtalocyanines, métallo-
naphtalocyanines) et des porphyrines [18.191 qui présentent un comportement
particulierement efficace, des molécules de fullerene (Cgg) [20-24]1, des molécules de type

HITCI [25] et des complexes de King [26.27],

Notre propre travail s'insére en grande partie dans cette recherche de matériaux
présentant un comportement de transmission saturable par absorption des états excités. La
plupart des études entreprises par d'autres groupes sont effectuées en solution. Pour notre
part, nous avons étudié des matériaux solides synthétisés via le procédé sol-gel au
laboratoire de Physique de la Matiere Condensée a 1'Ecole Polytechnique. Ce mémoire est
une présentation des fravaux que nous avons entrepris dans cette voie et des principaux

résultats que nous avons obtenus. Nous avons principalement utilisé des molécules de la
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famille des phtalocyanines, la molécule HITCI, et la molécule de fulleréne (encore notée
Ce0)-

1.2.1.1.3 - agrégats métalliques

On peut trouver d'autres familles de molécules présentant une absorption des états
excités plus forte que celle de 1'état fondamental: des composés organo-métalliques. En
1990, Tutt et coll. (28] observent un comportement de limitation optique avec des agrégats
métalliques de ce type a la longueur d'onde 532 nm avec des impulsions de durée 8 ns. Il
s'agit de molécules de formule HFeCo3(CO);7 et des variantes de cette molécule. Elles
présentent des transitions a transfert de charge de sections efficaces d'absorption trés
élevées et sont donc treés intéressantes. De plus, en modifiant I'une des parties de ces
molécules (le ligand), il est possible de beaucoup affecter leur comportement non-linéaire.

Depuis les premiers travaux de Tutt, d'autres études ont été développées avec ce
type de composés. Shu Shi s'est en particulier beaucoup intéressé a eux et a présenté

récemment de nombreux résultats [29-33],
1.2.1.2 - Absorption multi-photonique.
1.2.1.2.1 - Principe.

On peut présenter brievement le processus mis en jeu. Supposons que {'on excite
un matériau a une longueur d'onde ou il est peu absorbant mais ou son spectre
d'absorption a deux photons présente une forte absorption. Pour de faibles intensités
incidentes, le matériau est peu absorbant. L'intensité est trop faible pour faire apparaitre
les phénomenes d'absorption a deux photons. Par contre lorsque l'intensité incidente
augmente, l'absorption & deux photons intervient. Le matériau devient absorbant. Ces
processus d'absorption multiphotoniques sont beaucoup étudiés, en particulier avec des
semi-conducteurs [34-38] mais également avec des molécules organiques [39-411,

Ils présentent toutefois 1'inconvénient d'apparaitre pour des puissances crétes trés
importantes. Or de telles puissances ne sont pas nécessairement atteintes par des

impulsions tres énergétiques mais relativement longues (20 ns par exemple).
1.2.1.2.2 - Absorption a deux photons avec des semi-conducteurs.

Dans ce cas, les phénomenes de limitation optique sont en fait dus a la

superposition de plusieurs processus [35]: I'absorption a deux photons induite a forte
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intensité incidente (voir le schéma de la figure 2), et les modifications de l'indice de
réfraction induites par les fortes intensit€s et par la diffusion des porteurs de charge créés.

Bande de
conduction

Bande de
valence

Figure 2. Schéma de principe d'absorption a deux photons dans des semi-conducteurs.

Van Stryland et coll. ont évalué la contribution de ces mécanismes dans différents
semi-conducteurs par des études de Z-scan [38]. Il ont effectué ces expériences avec des
impulsions picosecondes de longueur d'onde 1,06 um pour GaAs, CdTe et ZnTe
(longueur d'onde ol ces composés présentent de l'absorption a deux photons), et de
longueur d'onde 532 mm pour ZnSe (méme remarque).

D'autres matériaux sont étudiés. On peut en citer quelques-uns: ZnCdTe a
1,06 um; InSb et CdHgTe dans la bande 8-12 pm.

1.2.1.2.3- Absorption a deux photons avec des composants organiques.

Les processus d'absorption a deux photons dans des composés organiques sont
étudiés depuis de nombreuses années [3%].

Trés récemment, des études utilisant ce processus pour faire de la limitation
optique ont été publiées par G.S. He et ses collaborateurs [40.41]. Différentes molécules
ont été synthétisées et étudiées en solution dans du tetrahydrofurane [40], Les dernieres
recherches ont été faites sur des verres composites qui ont pu étre dopés avec 1'une
d'entre elles: la 2,5-benzothiazole 3,4-didecyloxy thiophéne [41]. La source laser utilisée
est un laser émettant des impulsions de durée 500 fs environ a la longueur d'onde
602 nm. La transmission a pu étre abaissée d'une valeur voisine de 90 % pour de faibles
intensités, a une valeur de 40 % environ autour de 1 GW/cm?. On peut noter dans cette
étude que l'application recherchée n'est pas uniquement de faire de la limitation optique.
Elle présente également comment I'emploi d'un tel matériau peut permettre de réduire les
fluctuations de 1'énergie de sortie d'un laser impulsionnel instable (par exemple un laser
émettant des impulsions subpicosecondes) d'un facteur 3 a forte intensité incidente
(930 MW/cm?).
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1.2.2 - Effets de réfraction non-linéaire et de diffusion.

1.2.2.1 - Introduction

Pour bien comprendre tout l'intérét de ces processus pour faire de la limitation
optique, il faut les replacer dans un contexte de systéme limiteur optique: a priori, les
phénomenes physiques qui peuvent permettre de faire de la limitation optique
interviennent pour des intensités largement supérieures aux seuils de protection des
détecteurs. Nous verrons par exemple qu'il faut dépasser des valeurs de 10 mJ/em? pour
voir apparaitre une saturation de la transmission avec des absorbants saturables inverses.
Or le seuil de dommage de I'oeil est de l'ordre de 0,5 pJ/cm?2. 1 est donc difficilement
envisageable de protéger un oeil en plagant devant lui une couche d'un matériau protecteur
comme on placerait des lunettes. Prenons le cas de la figure 3 et supposons qu'une
impulsion d'énergie 1 mJ arrive sur une surface de 1 cm? d'une protection de ce type.

Elle sera inactive et laissera passer I'impulsion. L'oeil sera blessé.

Surface éclairée 1 cm 2

Y

Faisceau laser (
(1mJ)

117
Y

Protection Qeill

Figure 3. Limiteur optique sans plan focal intermédiaire.

Par contre, plagons maintenant l'oeil derriére un systeme qui posséde un plan

focal intermédiaire ou est plac€e la protection comme nous l'avons représenté sur la

figure 4.
Surface éclairée << 1 cm 2
Faisceau laser - 5 >
(1mJ) - .
Lentile  Protection Lentille Oeil
(L1) (L2)

Figure 4. Limiteur optique avec un plan focal intermédiaire ol est disposé le matériau protecteur.
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Dans ce cas, l'impulsion est focalisée sur la protection avant d'atteindre 1'oeil.
L'intensité vue par la protection est trés supérieure a 1 mJ/cm?. La protection est donc

active. Derrigre, 1'oeil sera protégé.

Nous venons d'introduire la notion maintenant trés répandue de systéme limiteur
optique. C'est dans ce cadre que 1'on peut comprendre tout l'intérét des processus de
défocalisation et d'autodiffusion. Leur intérét est en fait de deux ordres.

- En premier lieu (c'est 'aspect le plus simple a imaginer), supposons que la protection
soit un matériau qui entraine une tres forte diffusion des impulsions incidentes de forte
énergie. Sil'on place un diaphragme au niveau de la lentille (L»), il permettra de limiter
I'énergie vue par l'oeil et ainsi de le protéger. Nous parlerons dans la suite de ce chapitre
de matériaux trés efficaces comme en particulier des particules d'encre de carbone.

- Toutefois, ce n'est pas le seul processus envisageable. Nous parlons de seuil de
protection des détecteurs en Joules par centimetre au carré. Le principe présenté
précédemment consiste a réduire le nombre de Joules regus par le détecteur. On peut

également songer a augmenter le nombre de centimetres au carré de la surface du détecteur

éclairée par I'impulsion.

Nous allons discuter plus en détail de ces deux processus pour faire de la

limitation optique.

1.2.2.2 - Processus de diffusion
1.2.2.2.1 - Introduction

Pour illustrer les processus de diffusion induite, je citerar les études effectuées
avec des particules d'encre de carbone. Toutefois, il est important de noter que ce
processus est présent dans de trés nombreux cas ou il peut éventuellement se superposer a

d'autres effets.
1.2.2.2.2- Limitation optique avec de l'encre de carbone
Le principe de la limitation optique qui apparait si 1'on utilise des particules

d'encre de chine a été étudié en détails par Mansour, Soileau et Van Stryland [42], IIs ont

été amenés a conclure qu'il s'agit d'un processus de diffusion non-linéaire: sous l'action
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d'une impulsion laser de forte intensité, les molécules seraient échauffées trés rapidement,
puis vaporisées. Cette vaporisation s'accompagne de la formation de microplasmas
locaux, & l'origine d'une trés forte diffusion. En fait le processus physique exact n'est pas
connu avec précision, mais cela marche!

Les processus de diffusion dépendant de la taille des particules responsables de la
diffusion, on peut espérer avoir des systémes efficaces aptes a couvrir de larges domaines
de longueur d'onde en utilisant des mélanges de particules de tailles différentes. Quand au
temps de réponse, le phénomene, efficace en régime impulsionnel nanoseconde s'avére

inefficace contre des impulsions de quelques picosecondes de durée 421,

Depuis, cette premicre étude, de nombreux laboratoires se sont penchés sur ce
processus : certaines concernent l'utilisation de particules d'encre de chine [43], d'autres
I'utilisation d'autres types de suspensions dont le comportement présente des
ressemblances [44],

De notre c6té nous avons pu synthétiser des échantillons sol-gel dopés avec ce
type de particules. Toutefois il se présente un probleme majeur: lors de la vaporisation,
les particules sont détruites. Dans le cas d'une solution, il peut y avoir réhomogénéisation
de la solution. Dans le cas de nos matrices solides ou les particules sont capturées dans

des pores, c'est peu probable. La protection risque donc de ne pas étre réutilisable.

Les études d'autodiffusion effectuées avec des particules d'encre de carbone
montrent que ce processus peut €tre tres efficace. Toutefois, ce n'est pas le seul. Nous
allons maintenant nous attarder sur les phénomenes de défocalisation que nous avons
juste abordés au paragraphe 1.2.2.1 et qui peuvent également étre mis en place pour faire

de la limitation optique.
1.2.2.3 - Réfraction non-linéaire et défocalisation
1.2.2.3.1 - Cadre de ce type d'études

Il s'agit d'insérer dans le systéme limiteur optique un matériau qui permette de
modifier la propagation d'une impulsion incidente de forte énergie de telle sorte que la
tache de focalisation sur le détecteur a protéger soit élargie. Autrement dit il s'agit
d'insérer un matériau assimilable a une lame a faces planes et paralleles pour de faibles
énergies (vision normale) et qui se transforme en lentille pour les impulsions incidentes de
fortes énergies (par exemple un matériau susceptible d'engendrer une lentille thermique

[45]). Toutefois le probleme n'est pas si simple et se heurte aux lois de l'optique
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géométrique. Pour mieux comprendre nous avons représenté sur la figure 5 le systéme
limiteur optique qui utiliserait un tel matériau en remplacant l'oeil par une réprésentation
symbolique comprenant une lentille L3 (le cristallin) et le plan image (la rétine). Le

systéme optique représenté travaille en configuration infini - foyer au sens de l'optique

géométrique.
Plan objet [O] (Ly) (Lp (Lo) (L) Plan image[O']
a l'infini Lentille (cristallin) (rétine)

thermique

\ v

Figure 5. Systéme optique avec un plan focal intermédiaire ou serait insérée une lentille thermique (L7).

Il apparait clairement que si la lentille thermique (L) se trouve au point focal de 1a
lentille (L1), il est impossible de modifier la position de I'image finale sur la rétine. La
lentille (L) n'intervient pas dans la formation de l'image dans ce cas (les rayons passant
par le centre d'une lentille ne sont pas déviés). Pour obtenir un effet, 1l est indispensable
de déplacer 1égerement la lentille (L) par rapport au point focal de (L), mais pas trop car
la création de la lentille thermique nécessite une forte fluence. Il faut donc se trouver vers

le point de focalisation du laser.

Maintenant que le cadre de cette étude est mieux posé, nous pouvons essayer

d'analyser les processus physiques susceptibles d'étre utilisés pour obtenir un tel effet.

1.2.2.3.2 - Processus permettant d'induire la défocalisation d'un faisceau incident

de forte fluence par modification de l'indice de réfraction d'un matériau
1.2.2.3.2.1 - Principes mis en jeu

11 existe différents mécanismes permettant de modifier I'indice de réfraction d'un
matériau. Ils dépendent évidemment beaucoup du matériau utilisé.
Le premier que je citerai est celut que l'on nomme couramment l'autofocalisation.

En optique linéaire, on fait ['approximation que l'indice de réfraction n est une constante
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indépendante de l'intensité d'excitation. En fait cette approximation ne se trouve plus
vérifiée lorsque l'intensité incidente sur le matériau est trés élevée. Dans ce cas, 1'indice
s'écrit sous la forme n = ng + v.I', ou I'est I'intensité du faisceau incident, et 7y est relié a
l'indice non-linéaire ny. Ce phénomene semble permettre de faire de la limitation: a faible
fluence, l'indice est une constante. Lorsque l'intensité incidente augmente, l'indice
augmente (ou diminue, selon le signe de ny), la variation étant proportionnelle a I. Si ng
est positif, il y a focalisation; si np est négatif, il y a défocalisation. Dans les deux cas le
faisceau incident est défocalisé. Toutefors, ce phénomene nécessite des puissances crétes
trés importantes. Elles sont facilement atteintes avec des impulsions de durées quelques
picosecondes ou quelques femtosecondes, mais souvent proches ou supérieures au seuil
de dommage des matériaux étudiés pour des impulsions de durées de quelques
nanosecondes. L'intérét de ce processus se trouve alors fortement restreint, les
impulsions dangereuses étant principalement du domaine de la nanoseconde. Ce
processus est étudié depuis longtemps dans le CSy [46,47],

Si l'on s'intéresse aux semi-conducteurs, la variation d'indice induite a forte
intensité doit également tenir compte de la présence des porteurs de charge qui ont été
photoexcités par I'impulsion. L'indice s'écrit alors sous la forme: n = ng + v.I + o.N, ol
o, représente la variation de l'indice de réfraction par unité de densité de porteurs de
charge photoexcités N. On comprend que le processus de défocalisation peut étre amplifié
par ce terme supplémentaire et offrir un potentiel plus grand pour réaliser de la limitation
optique. Les valeurs de 'y et ¢, ont été évaluées pour différents semiconducteurs par Van
Stryland [38],

Un autre phénomene qui peut €tre utilisé pour engendrer la défocalisation d'un
faisceau intense est la création de lentilles thermiques. L'existence de ce processus est tout
particulierement connue en régime continu par ceux qui travaillent a optimiser des cavités
laser stables. Dans leurs simulations, ils doivent tenir compte de 1'établissement d'une
lentille thermique dans le barreau amplificateur dii a son échauffement lors du pompage. 11
est d'ailleurs intéressant de noter la valeur de la distance focale qu'ils utilisent pour
symboliser le phénomene: ils 'évaluent entre une vingtaine de centimetres et quelques
meétres. Toutefois, lorsque 1'on parle de phénomenes thermiques, on les assimile souvent
a des constantes de temps relativement longues et donc peu aptes a réagir en quelques
nanosecondes. Les résultats présentés par Justus et coll. [48] et par P. Brochard dans sa
these [49], effectuée a Thomson-TTD, montrent clairement qu'il n'en est rien, et que
l'établissement de telles lentilles (qui dépend de l'intensité incidente) peut étre trés rapide a
forte intensité. Ce phénoméne semble donc particulierement prometteur, d'autant plus

qu'il devrait étre actif sur un grand domaine spectral.
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Il existe donc différents processus permettant de (dé)focaliser un faisceau laser
intense. De plus, il est possible de le focaliser ou de le défocaliser: lequel de ces
processus est préférable? La premicre idée qui vient est de focaliser le faisceau pour
accentuer le processus lors de la propagation du faisceau dans le reste de 1'échantillon.
Cependant, cela risque d'engendrer des intensités trop fortes que le matériau ne peut pas
supporter. Il semble donc plus réaliste de s'intéresser aux processus de défocalisation
dans le cas d'échantillons relativement €épais. Par contre, avec des couches minces, cela

ne parait pas avoir une telle importance.
1.2.2.3.2.2 - Mise en évidence expérimentale de ces phénomenes
La caractérisation de ces différents phénomenes se fait par des expériences de

Z-scan. Le principe est représenté a la figure 6.

Faisceau autofocalisé Faisceau défocalisé

Détecteur

Détecteur

Faisceau normal Faisceau normal

(a) (b)

Figure 6. Principe d'une autofocalisation (a) et d'une autodéfocalisation (b).

L'impulsion excitatrice, génératrice de l'effet observé, est focalisée par une
lentille. L'échantillon étudié est déplacé le long de 1'axe optique du systéme prés du point
de focalisation du laser. Un diaphragme placé a la sortie du systeme permet de collecter la
partie centrale du faisceau transmis. Lorsque 1'échantillon est placé avant le point de
focalisation du laser, s'il y a focalisation du faisceau, 1'énergie mesurée baisse
(figure 6.a). S'il y a défocalisation du faisceau, l'énergie mesurée augmente
(figure 6.b). Lorsque l'échantillon est placé apres le point de focalisation du laser, c'est

le contraire. Si I'on représente la transmission en fonction de la position de 1'échantillon le
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long de l'axe optique, on obtient des courbes comme celle de la figure 7 (cas d'une

autofocalisation).

B
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Figure 7. Transmission normalisée (transmission du syst¢me & ouverture réduite/ transmission du systéme
ouvert sans diaphragme) d'un échantillon mince sur l'axe en fonction de son abscisse (valeur de ny
arbitraire sans signification physique; cas d'une autofocalisation ny>0).

Le principe de ces expériences, trés beau par sa simplicité, nécessite cependant par
la suite des méthodes d'analyse tres complexes pour remonter aux parametres tels que
I'indice non-linéaire np. On peut citer les principales difficultés qui apparaissent:

- la (dé)focalisation qui se produit dépend du profil spatial de l'indice du matériau
lors de l'excitation lumineuse et donc du profil spatial de I'impulsion excitatrice. Dans le
cas d'un laser Nd:YAG, il est "a peu prés gaussien". L'exploitation des résultats
expérimentaux est alors possible. Hélas, pour une impulsion issue d'un oscillateur
paramétrique optique, ce n'est plus le cas, bien au contraire,

- les méthodes d'exploitation sont différentes s'il s'agit d'échantillons minces ou
d'échantillons épais. Les approximations nécessaires seront donc plus ou moins
nombreuses selon la géométrie de 1'échantillon,

- les matériaux considérés jusqu a présent étaient censés ne pas présenter
d'absorption non-linéaire. Si ce n'est pas le cas, les variations de transmission
enregistrées lorsque 1'on rapproche I'échantillon du point de focalisation du laser sont
également dues a cet effet. Pour s'en affranchir, il faut alors normaliser la courbe
expérimentale en divisant la transmission obtenue a une abscisse donnée a faible
ouverture (ol absorption non-linéaire et défocalisation sont mesurées) par la transmission
obtenue a la méme position avec une grande ouverture (ol l'on ne mesure que

l'absorption non-linéaire).
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1.2.2.4 - Couplage diffusion / défocalisation

J'al parlé séparément de diffusion et de défocalisation en montrant que ces
phénomeénes peuvent étre particulierement intéressants. Mais il est évident qu'ils peuvent
étre simultanés. Ainsi, la vaporisation des billes de carbone s'accompagne stirement d'un
échauffement thermique. Inversement, s'il y a défocalisation du faisceau laser incident de
forte énergie, 'introduction d'un diaphragme dans le systéme optique devrait permettre
d'éliminer une partie de ce faisceau défocalisé, et étre une protection supplémentaire

indépendante de la modification de la focalisation du laser sur le détecteur.

L1.2.2.5 - Transition de phase dans le dioxyde de vanadium

Un autre processus utilisable pour faire de la limitation optique repose sur la
transition de phase de 1¢r¢ espéce semi-conducteur - métal que subit le dioxyde de
vanadium (VO3) sous l'effet d'une élévation de la température. A faible température
(< 60°C) le matériau est dans sa phase semi-conductrice. Son spectre d'absorption
présente une large bande de transparence entre 2 um et 15 pm. Si la température du
matériau s'éléve au-dessus de 65°C, le matériau change de phase. Cela se traduit d'un
point de vue optique par une modification de la transmission du matériau. On peut
représenter schématiquement la transmission du matériau en fonction de sa température
(figure 8). Lorsqu'une impulsion de forte énergie pénetre dans la couche de VO, elle
entraine une élévation de la température du matériau qui s'accompagne de sa transition de

phase. La transmission s'abaisse alors [30],

Transmission

70 %

= & Température
65°C

Figure 8. Transmission schématique d'une couche de dioxyde de vanadium en fonction de la température.

Ce phénomeéne est efficace sur une large bande dans l'infrarouge. Son efficacité

est optimale autour de la longueur d'onde 3 um. Il intervient en quelques nanosecondes.
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Pour augmenter les caractéristiques, on peut élever la température initiale du matériau vers

une valeur de 45°C pour se rapprocher de la température de transition de phase.

Le matériau se présente sous la forme d'une couche mince de dioxyde de

vanadium déposée sur un substrat transparent (voir le schéma de la figure 9).

Faisceau laser
Air
VO,
Substrat

Figure 9. Conception des couches de dioxyde de vanadium.

1.2.3 - Photochromisme

Le photochromisme est la transition entre deux composés chimiques A et B
montrant une différence marquée dans leur spectre d'absorption ou d'émission, induite
dans au moins une direction par un champ €lectromagnétique:

A S—p B

Par exemple, pour un composé spirannique, la photocoloration se fait par
absorption d'un photon UV, conduisant a la formation d'états excités puis a la rupture de
la liaison C(spiro)-O. L'ouverture conduit alors apres isomérisation a une

photomérocyanine plane absorbant dans le visible (voir la figure 10).

S = R

Spirooxazine incolore M érocyanine colorée

Figure 10. Photoisomérisation spirooxazine - mérocyanine
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La bande d'absorption de la mérocyanine dans le visible correspond a une
transition I1->IT*, I'absorption est donc intense (figure 11). L.a photodécoloration se fait

par absorption d'un photon dans le visible, conduisant a la fermeture du cycle chroméne
pour les spiropyranes.

2.5
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Longueur d'onde (nm)

Figure 11. Isomérisation d’une spirooxazine par irradiation UV.

Ce processus présente hélas un inconvénient majeur: son temps d'activation. Le
changement de forme de la molécule se fait généralement a des échelles de temps trop
longues par rapport a des impulsions de durée de quelques nanosecondes et n'est pas actif
contre cette menace. Nous avons tout de méme synthétisé des échantillons xérogels qui
ont présenté un comportement photochromique.

1.2.4 - Limitation optique avec des cristaux liquides

On peut également envisager de faire de la limitation optique en utilisant des
cristaux liquides. Ces molécules présentent généralement de longues chaines avec des
électrons 1 délocalisés, susceptibles d'exhiber de fortes non-linéarités optiques. Khoo et
Shen ont présenté en détails certaines de ces nonlinéarités [51], Différentes équipes
s'intéressent en particulier a ces composés pour faire de la limitation optique [52,531,

Toutefois, le temps d'activation, supérieur a 100 ns, semble étre un facteur limitatif qui
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les rend inadéquats pour les menaces que représentent des impulsions de durée quelques
nanosecondes.

Dans une échelle de temps picoseconde, Soileau et coll. ont néanmoins mis en
évidence des processus d'absorption 2 deux photons dans certains cristaux liquides [54],
Ils pourraient par conséquent étre utilisés pour de la limitation contre des impulsions de
quelques dizaines picosecondes de durée.

Les prochains développements devraient apporter plus de renseignements sur leur
possible utilisation. On peut néanmoins déja envisager de les utiliser pour protéger contre
des impulsions longues (quelques centaines de nanosecondes et plus), en complément de
systemes efficaces contre les impulsions courtes (quelques nanosecondes de durée), mais

inefficaces face a des impulsions plus longues.

1.3 - CARACTERISTIQUES PRINCIPALES DE SYSTEMES
LIMITEURS OPTIQUES A BASE D'ABSORBANTS
SATURABLES INVERSES INCORPORES DANS DES
MATRICES XEROGELS.

1.3.1 - Introduction

Nous venons de voir qu'il existe différents processus physiques utilisables pour
faire un systéme limiteur optique. Dans le cas de la protection oculaire, qui a motivée
notre recherche, certains ne sont pas adaptés a cause de leur plage d'utilisation en
longueur d'onde: par exemple le dioxyde de vanadium, ou les processus d'absorption
multiphotoniques avec la plupart des semi-conducteurs. Pour d'autres, le temps de

réponse s'avére éliminatoire, par exemple dans le cas des systémes photochromes.

Parmi les processus restant, nous nous sommes intéressés aux processus
d'absorption non-linéaire avec des absorbants saturables inverses (qui seront souvent
désignés sous l'expression ASI dans la suite de ce mémoire) qui sont trés prometteurs:

- les premiers résultats déja obtenus en solution indiquent que l'efficacité peut étre
grande,

- nous avons vu que le seuil d'activation, a priori trop élevé pour pouvoir protéger
I'ocil (de l'ordre de la centaine de microjoules par centimetre carré) peut étre abaissé en
placant le matériau protecteur dans un systéme limiteur avec un plan focal intermédiaire,

- ce processus est connu pour étre actif face a des impulsions de durée de quelques
picosecondes (toujours en solution). Le temps de réponse n'est donc pas un probléme

dans ce cas,
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- ce phénomene €tant un processus résonnant, on peut craindre qu'il ne soit pas
actif sur tout le spectre visible, mais il est possible d'imaginer l'emploi de mélanges de

dopants actifs sur des plages complémentaires du visible.

Les premieres études effectuées, que nous avons citées jusqu'a présent, étaient
faites en solution . Ce n'est que tres récemment qu'il a été possible d'incorporer les
molécules utilisées dans des matrices solides solgel [55:56] ou polymeres [57]. Nous
avons étudié des matériaux solides synthétisés au laboratoire de Physique de la Matiére
Condensée a 1'Ecole Polytechnique en utilisant le procédé solgel. Une étroite
collaboration s'est instaurée entre nos deux groupes de recherche depuis de nombreuses

années [58]. L'étude présentée dans ce mémoire a été effectuée dans le cadre d'un contrat

DRET.

Il faut cependant garder en mémoire qu'il existe d'autres processus physiques
utilisables, et qu'il est peut-étre possible de les utiliser simultanément pour améliorer les
performances d'un systéme utilisant un seul processus.

Avant de rentrer dans l'étude proprement dite, je vais détailler les différents points

qui viennent d'étre énumérés et qui ont dirigé notre recherche.
I.3.2 - Seuil et efficacité:

Le scuil et l'efficacité dépendent évidemment des processus étudi€s. Dans notre
cas, nous avons étudié des ASI. Afin de mieux comprendre l'influence des différents
paramétres régissant l'efficacité de cette saturation de la transmission (sections efficaces
d'absorption entre les différents niveaux, temps de vie des états excités), nous avons
développé des modélisations qui seront décrites au chapitre III. En bon accord avec les
résultats expérimentaux, elles permettent de prévoir le comportement de nos échantillons
selon leur mode d'utilisation:

- un échantillon peut étre placé directement devant le senseur a protéger. Il doit alors
posséder le seuil et l'efficacité de protection requis,

- un échantillon peut étre inséré dans un systéme limiteur optique. II commande
toujours la limitation, mais le systeme modifiant Ja géométrie du faisceau incident,
le seuil et l'efficacité ne dépendent plus seulement du matériau mais également de la
géométrie du systeme. Nous avons développé des programmes de modélisation qui
prennent en compte les processus d'absorption non-linéaire pour étudier et
optimiser différents systemes. Les études effectuées pour comprendre I'influence de

parametres tels que la concentration en molécules dopantes dans les échantillons,
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I'épaisseur des €chantillons, leur nombre, leur position seront présentées au

chapitre VIIL.
1.3.3 - Temps d'activation:

L'étude du temps d'activation de ces matériaux a été réalisée en utilisant
successivement des lasers impulsionnels Nd:YAG de durée d'impulsions de quelques
nanosecondes (Q switch), de quelques picosecondes (laser a blocage de modes a l'aide
d'un acousto-optique et d'un absorbant saturable dans la cavité) et de quelques centaines
de femtosecondes (laser a colorant utilisant un absorbant saturable). Les études effectuées
seront présentées aux chapitres Il et VI. Elles ont permis de mieux comprendre les
principes électroniques mis en jeu dans le processus de transmission saturable et de
déterminer plus précisemment la vitesse de réaction de ces phénomeénes de saturation, que

les molécules dopantes actives soient en solution ou incorporées dans une matrice sol-gel.

1.3.4 - Accordabilité:

Les premicres études, qui seront présentées au chapitre 11, ont été effectuées a la
longueur d'onde fixe de 532 nm (faisceau issu d'un laser Nd:YAG doublé). Elles ont
permis de mieux comprendre les processus électroniques mis en jeu lors de la saturation
de la transmission avec des échantillons efficaces a cette longueur d'onde contenant des
molécules de chloro-alumino-phtalocyanine. Toutefois, il est indispensable de disposer de
matériaux capables de protéger sur tout le domaine visible. L'étude de "l'accordabilité"
des matériaux étudiés, présentée au chapitre V, a nécessité 1'utilisation de sources
impulsionnelles nanosecondes elles-mémes accordables en longueur d'onde. Nous avons
développé différentes sources pour cela: oscillateur paramétrique optique et laser a
colorant. Ces études ultérieures effectuées a d'autres longueurs d'onde ont permis de
démontrer que des couples colorant / matrice différents sont efficaces dans d'autres

domaines du spectre. Il est maintenant possible de couvrir la majeure partie du spectre

visible.
1.3.5 - Synthése de composés solides:

Les matériaux que nous étudions sont synthétisés au laboratoire de Physique de la
Matiere Condensée a 1'Ecole Polytechnique en utilisant le procédé solgel. Ce procédé
permet d'obtenir des composants solides (massifs ou couches minces), de trés bonne

qualité optique et donc facilement utilisables pour les applications visées. Le principe
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consiste a mélanger des molécules organiques possédant la propriété de transmission
saturable i une solution de précurseurs responsables de la gélification [591. On obtient
alors un matériau solide "transparent" dopé avec les colorants optiquement actifs.
Toutefois, les dopants étudi€s ne sont pas toujours treés solubles dans les solutions de
précurseurs, et des concentrations suffisantes pour observer un effet important ne peuvent
parfois pas étre obtenues. Pour résoudre ce probléme, nous avons essayé de greffer
directement les molécules dopantes sur les précurseurs. Quelques études menées pour
l'obtention de composés suffisamment concentrés et plus efficaces seront présentées au

chapitre IV.

I.4 - CONCLUSION

Il existe un trés grand nombre de processus susceptibles d'étre utilisés pour faire
de la limitation. Certains n'apparaissent pas approprié€s des le premier abord. Le temps de
réponse des processus est en particulier trés souvent un élément déterminant: les
impulsions dangereuses ayant dans la majeure partie des cas des durées de quelques
nanosecondes, les systemes de protection doivent étre capables de réagir a cette échelle de
temps. Ainsi les systemes photochromes semblent peu adaptés a la menace. Un second
élément déterminant est la plage de limitation en longueur d'onde souhaitée. Nous nous
sommes intéressés a la protection oculaire. Les systemes utilisant les semi-conducteurs (a
l'exception de ZnSe) et le dioxyde de vanadium ne permettent en général pas de couvrir ce
domaine spectral. Toutefois notre groupe s'intéresse également aux transitions de phase
dans le VO, en régime femtoseconde dans le cadre d'une collaboration avec le professeur
Becker de 1'Université d'Austin au Texas.

Parmi les systémes restant, il n'est pas évident de répondre d'emblée a la question
principale: lequel de ces processus permettra de concevoir les systémes de protection les
plus efficaces? De notre c6té, nous nous sommes intéressés aux processus d'absorption
saturable inverse que nous avons observés a I'état solide avec des matrices sol-gel et qui
semblent trés prometteurs. Ce mémoire est une présentation des principaux résultats que
nous avons pu obtenir depuis quelques années. Toutefois il faut garder a l'esprit que
d'autres processus peuvent étre mis a profit. Et il n'est pas impossible que les futurs

systémes limiteurs utiliseront un savant dosage de différents processus.
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Chapitre 11

Premiers résultats de
transmission saturable.

Echantillons dopés avec
des phtalocyanines
d'aluminium.
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I1.1 - PRESENTATION GENERALE DES CONDITIONS DE
L'ETUDE D'ABSORBANTS SATURABLES INVERSES

I1.1.1 - Absorption saturable inverse et modélisation classique
des niveaux d'énergie des molécules organiques

II.1.1.1 - Modélisation classique des niveaux d'énergie des molécules

organiques

On représente généralement la structure électronique des molécules organiques par

le schéma de Jablonski reporté sur la figure 12 [60],
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Figure 12. Schéma général de Jablonski représentant les différents niveaux d’énergie de molécules
organiques

Nous ne tiendrons pas compte au début des différents niveaux vibrationnels et
rotationnels d'un état électronique. On peut alors classer les différents processus
photophysiques de transition d'une molécule d'un état électronique vers un autre dans les

catégories suivantes:
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- les transitions d'excitation radiative (absorption) par lesquelles une molécule est
excitée d'un état vers un autre par absorption d'un photon (on ne tient pas compte ici des
processus biphotoniques ! ),

- les désexcitations radiatives par lesquelles une molécule se désexcite d'un état
excité vers un état inférieur par émission d'un photon: on parle de fluorescence pour une
transition entre états de méme multiplicité et de phosphorescence entre états de multiplicité
différente,

- les transitions non radiatives qui s'accompagnent généralement de phénomeénes
thermiques: on parle de conversion interne ("internal conversion") pour une transition
entre états de méme multiplicité, et de passage intersystéme ("intersystem crossing") pour

une transition entre états de multiplicité différente.

En se reportant au schéma de la figure 12, on peut décrire les principaux

processus de chacune de ces catégories:

Transitions d'absorption:
(1): absorptions Sy-S; et S§o-S,. On les retrouve en mesurant le spectre
d'absorption,
(2): absorptions S,-T,. Transition de spin interdite mais pourtant observable dans
certains cas, par exemple avec des sources laser intenses,
(3): absorptions S;-S,,
(4): absorptions T;-T,,.

Désexcitations radiatives:
(5): fluorescence S;-S, (rapide),
(6): phosphorescence T,-S, (lente: spins différents).

Désexcitations non radiatives:
(7): "internal conversion" S-S, T,-T,;, en général tres rapide,
(8): "internal conversion" S;-Sy,
(9): "intersystem crossing” S,-T, et S;-T,, en compétition plus ou moins grande
avec la fluorescence (5) selon le type de molécule. Ces processus furent un

obstacle pour faire des lasers a colorant continus, les molécules s'accumulant peu

a peu dans 1'état triplet.
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Interviennent également les transitions entre niveaux vibrationnels d'un méme état

¢lectronique, généralement tres rapides.

I11.1.1.2 - Transmission saturable et molécules organiques

A partir de cette description, nous pouvons revenir succintement sur le phénoméne
de transmission saturable a une longueur d'onde donnée. On observera le processus pour
un matériau peu absorbant dans son état fondamental S, mais trés absorbant dans son
premier état excité S,. Toutefois, au vu de la présentation faite précédemment, il apparait
que cette explication est trés simplifiée:

- l'excitation depuis S, peut se faire vers un niveau vibrationnel de S,

- les types de transitions envisageables a partir de S; sont trés nombreux. En
particulier, selon le matériau utilis€, il peut y avoir "intersystem crossing" de maniere plus
ou moins prononcée, entrainant I'éventuelle intervention des états triplets. Nous verrons
au chapitre V comment il est possible de modifier ces voies de désexcitation en jouant sur
la nature de la molécule dopante et sur son environnement,

- les durées de vie des différents états excités mis en jeu jouent également un role
déterminant. Par exemple, si S; se désexcite trés rapidement, ce niveau sera difficile a
peupler, entrainant une faible efficacité de la saturation de la transmission. Je reviendrai

sur ce point de maniere plus quantitative au chapitre II1.

Cette approche permet toutefois une bonne compréhension du phénomene.

I1.1.2 - Molécules de la famille des phtalocyanines
I11.1.2.1 - Description de molécules de la famille des phtalocyanines

Certaines molécules de la famille des phtalocyanines ont été trés étudiées en
solution pour faire de la limitation optique. Elles présentent en effet un comportement de
saturation de la transmission tres intéressant. Le schéma général d'une phtalocyanine est
représenté a la figure 13.a. Elle fait partie des molécules que nous avons le plus étudiées,

aussi nous allons la décrire en détail en nous référant a la theése de S. Gaspard [61],
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Chloro-alumino-phtalocyanine Phtalocyanine libre

(b) (c)

Figure 13, Schéma de molécules de la famille des phtalocyanines:
(a): cas général avec un atome central M et des ligands axiaux L1 et Ly,
(b): cas de la chloro-alumino-phtalocyanine,
(c): cas de la phtalocyanine libre.

Les phtalocyanines comportent un macrocycle a 18 électrons 1t délocalisés qui
déterminent la plupart des propriétés chimiques et physico-chimiques de ces composés. 11
est entouré en pointillés sur la figure 13.a. La diversité de cette famille de molécules est
trés importante: le choix de l'atome central (M) est tres grand. Les ligands axiaux (L) et
(L) peuvent étre tres variés. Leur nombre varie en fonction de I'atome central et de son
niveau de valence: il vaut 0 dans le cas du zinc, 1 dans le cas de l'aluminium
(figure 13.b), 2 dans le cas du silicium. Enfin on peut placer différents types de

substituants a la périphérie de la molécule. Cette diversité rend ces molécules trés
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intéressantes puisqu'il devrait €tre possible d'adapter le comportement désiré en jouant

sur ces différentes caractéristiques.

Le macrocycle de la molécule a une géométrie plane. Dans le cas des
phtalocyanines sans ou avec deux ligands axiaux, l'atome central se trouve au centre de la
molécule. Ce n'est toutefois pas vrai lorsque l'atome central est un atome encombrant
comme le plomb. 11 est alors légerement au-dessus du plan de la molécule. Ceci explique
en partie que le plomb puisse "s'échapper" trés facilement et rende l'utilisation de cette
molécule tres délicate (hélas). Dans le cas de la chloro-alumino-phtalocyanine qui ne
posséde qu'un ligand axial, nous avons utilisé le programme de chimie quantique semi-
empirique MOPAC pour comprendre la géométrie de la molécule. Il met en évidence un
déplacement du groupement Cl-Al de telle sorte que 'atome d'aluminium soit hors du

plan de la molécule (problémes d'encombrement).
I11.1.2.2 - Spectres d'absorption des phtalocyanines

D'un point de vue optique, nous avons représenté un spectre d'absorption typique
d'une phtalocyanine sur la figure 14. On distingue deux zones d'absorption distinctes: la
bande Q dans le visible autour de 670 nm et la bande B (bande de Soret) dans le proche
ultra-violet. Plusicurs bandes satellites de la bande Q dans le visible sont interprétées

comme des bandes de vibration de la molécule.
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Figure 14. Spectre d’absorption typique d’une phtalocyanine
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On interprete souvent ce spectre de maniere simple par un modele a 4 orbitales
moléculaires (figure 15). Ce modele ne permet cependant pas de rendre compte de la

complexité du spectre dans l'ultra-violet ol d'autres transitions interviennent.

Bande Q
Bande B visible
uv

Figure 15. Modele simplifié de la structure électronique des phtalocyanines a 4 orbitales moléculaires,

La zone d'absorption située dans le visible autour de 670 nm est due a I'excitation
d'électrons situés sur la plus haute orbitale moléculaire occupée vers les deux orbitales
non occupées les plus basses. Dans le cas d'une phtalocyanine métallique, la symétrie du
macrocycle est d'ordre 4 (groupe de symétrie Dgy). Ces deux niveaux non occupés sont
dégénérés comme cela est représenté sur la figure 15. Dans le cas d'une phtalocyanine
libre ol le métal central est remplacé par deux hydrogenes fixés a deux atomes d'azote
opposés, la symétrie n'est plus que d'ordre 2 (groupe de symétrie Dyy), levant la
dégénérescence des deux niveaux du haut. Pour cette molécule, on observe
expérimentalement sur le spectre d'absorption que la bande Q se dédouble en 2 bandes
distinctes Qy et Qy.

La zone d'absorption dans le proche ultra-violet (bande de Soret) est due a
I'excitation d'électrons situés sur l'avant-dernieére orbitale occupée vers ces deux
premieres orbitales non occupées dont nous venons de discuter la dégénérescence en

fonction de la symétrie de la molécule.

11.1.2.3 - Phtalocyanines et limitation optique

Si l'on s'intéresse au comportement de transmission saturable, la transmission a
532 nm est indispensable pour observer ’effet recherché a cette longueur d’onde. Par
contre on peut caractériser le spectre des états excités des phtalocyanines par une zone
d’absorption autour de 500 nm. On comprend donc que lorsque I’énergie envoyée a
532 nm est suffisamment forte pour avoir excité un grand nombre de molécules malgré

leur faible absorption, le milieu dopé devient absorbant.
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Les problemes sont toutefois plus complexes et les propriétés des phtalocyanines

peuvent varier énormément en fonction de la nature de ['atome central.

I1.1.2.4 - Propriétés chimiques des molécules de la famille des

phtalocyanines

Ces composés présentent une stabilité thermique et chimique importante (avec des
réserves dans le cas de la phtalocyanine de plomb). Ces propriétés les rendent trés
intéressants pour des applications en optique non-linéaire dans laquelle les fluences

d'excitation sont trés grandes.

Malheureusement, leur utilisation n'est pas sans difficulté comme nous allons le
VOir.

- En premier lieu les phtalocyanines utilisées sont commerciales. Leur taux
d'impuretés peut étre un inconvénient. On s'en rend peu compte a l'oeil étant donné que
les phtalocyanines sont des molécules ayant une teinte bleue trés prononcée. Mais ceci
rend la détermination de la concentration en dopant moins précise. De plus les
comportements observés peuvent parfois étre dus aux impuretés. On mesure en particulier
la transmission globale des molécules dopantes qui nous intéressent et celle des impuretés
présentes. De plus les processus de diffusion induite semblent "profiter” tres bien de la
présence d'impuretés comme l'ont montré de premieres études effectuées sur des
molécules d'encre de chine a I'ETCA [62]. On peut donc supposer que la présence
d'impuretés dans nos propres solutions peut favoriser les processus de diffusion et que
I'on ne mesure plus seulement l'absorption non-linéaire mais également un peu de la
diffusion induite par les impuretés.

- Ensuite, ces molécules ont une forte tendance a l'agrégation, d'autant plus
importante que la concentration est forte. Une fois agrégées, leur comportement est
modifié.

- Enfin, elles possedent une trés faible solubilité dans l'eau et les solvants

organiques habituels (les milieux dans lesquels elles sont facilement solubles sont des

solutions d'acide concentré). Cecl a constitué notre principale difficulté lors des synthéses
entreprises pendant cette étude. Elles peuvent étre solubilisées en milieu aqueux en fixant
sur les molécules des groupements hydrophiles, et en milieu organique des groupements
organiques volumineux. Toutefois de telles réactions sont difficiles a effectuer une fois la
molécule synthétisée. Il faut en général intervenir lors de sa synthése. Il est difficile

d'obtenir dans le commerce les phtalocyanines possédant les caractéristiques que l'on
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désire, et que l'on pourra solubiliser a volonté dans les solvants compatibles avec la
synthése des échantillons xérogels tels que l'acétone, le chloroforme, les alcools, I'eau, le
THF ... Ainsi nous n'avons pas encore pu synthétiser d'échantillons dopés avec des
phtalocyanines de plomb, réputées pour leur comportement en tant qu'ASI. Des travaux
ont été effectués pour augmenter la solubilité des phtalocyanines. Nous avons développé
des réactions de complexation et de greffage de molécules de cette famille sur des
précurseurs alkoxydes pour la mise en solution de ces molécules. Nous présenterons au

chapitre TV différents essais effectués.
I1.1.3 - Méthode de syntheése des échantillons: procédé sol-gel

I1.1.3.1 - Rappels sur le principe de la méthode sol-gel: le cas des

alkoxydes de silicium

La méthode sol-gel est connue depuis plusieurs années comme un procédé
d’élaboration de verres et céramiques 2 basse température [5%]. Les matériaux vitreux
traditionnels sont élaborés a haute température (typiquement 1300°C-1400°C) dans des
bassins ou des creusets en matériaux réfractaires, par fusion d’un mélange d’oxydes.
L’oxyde formateur par excellence dans I’industrie verriere est I’oxyde de silicium SiO,,.
Les oxydes de sodium Na,O et de potassium K,O sont des oxydes modificateurs, ils
abaissent de plusieurs centaines de degrés la température d’élaboration et de vitrification
de la silice. L’idée de base du procédé sol-gel est simple: elle consiste a partir d’un
mélange de précurseurs liquides, donc homogene a 1’échelle moléculaire, puis a
transformer le liquide en un solide par une réaction chimique de polymérisation
inorganique. Le solide homogene obtenu est poreux, amorphe et se densifie a basse

température (600-900 °C) permettant I’élaboration de verres sans passage par la fusion.

Il est méme possible dans certains cas favorables d’élaborer des verres denses au
voisinage de la température ambiante (20-150 °C). Le procédé d’élaboration est alors
compatible avec le domaine de stabilité des espéces moléculaires, en particulier avec celui
des composés organiques. La richesse de la chimie moléculaire permet alors de préparer
une multitude de matériaux nouveaux par simple insertion de molécules ou d’agrégats
dans des matrices vitreuses. La diversité des propriétés physiques du systéme moléculaire
et la possibilité de controle des interactions avec la matrice hdte ouvrent largement le
domaine d’applications, en particulier dans le domaine de I’optique. La mise en forme
(monolithe, film mince, fibre) de ces produits est en outre énormément facilitée par

I’utilisation de matiéres premieres liquides.
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La synthese par voie sol-gel s’effectue a partir d’alkoxydes de formule M(OR)

m

oll M est un atome, le plus souvent métallique, et R un groupement organique alkyl
CH
organique. Il existe ¢galement des alkoxydes mixtes ( (RO),-Al-O-Si-(OR’), ou

onep- La structure des alkoxydes dépend de 1’élément M et de la longueur de la chaine
Al-O-S1)). Ces composés présentent un intérét capital pour plusieurs raisons: ils ont été
synthétisés pour beaucoup d’éléments de la classification périodique des éléments et la
plupart sont disponibles commercialement ; ils existent le plus souvent sous forme
liquide a I’état pur (possibilité de distillation), les autres sont solides et généralement
solubles dans un grand nombre de solvants organiques. Enfin, ils se transforment
aisément en oxyde hydraté permettant le plus souvent la synthése de gels d’oxydes.

En solution alcoolique et en présence d’eau, ces précurseurs alkoxydes subissent
des réactions d’hydrolyse et de condensation qui conduisent a la gélification. Nous allons
décrire ces réactions dans le cas précis du tétra¢thoxysilane, Si(OC,H,),, que nous
noterons également Si(OEt), ou TEOS, qui constitue un systeme modele pour la

polymérisation inorganique.
L’ hydrolyse est la réaction chimique entre I’alkoxyde et I’eau :

=Si-OR + H,0 ---> =Si-OH + ROH

Cette réaction, qui peut se répéter sur chacun des groupements OR de la molécule,
conduit a la formation de groupes silanols (Si - OH) et au relichement de molécules
d’alcool. Son mécanisme est activé par catalyse acide ou basique, elle présente une vitesse

minimale a pH égal a 7.

LLa condensation est soit une expulsion d’eau par réaction entre deux groupes

silanols, soit le départ d’alcool par réaction entre un groupe silanol et un groupe alkoxy :

=Si-OR + HO-Si= ---> =S§1-0-Si= + ROH

Les réactions de condensation présentent une vitesse minimale vers pH 2-3. A des
valeurs de pH élevées, la réversibilité de ces réactions devient importante. Cette étape de
condensation a pour conséquence la formation de ponts siloxanes qui constituent 1’unité
de base du polymeére inorganique. Le principe du procédé sol-gel est représenté sur la

figure 16.
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O-R

(a) R-O Si O-R
O-R
Hydrolyse : = Si-OR + H-OH —#® =Si-OH + R-OH
O-H
(b) H-O Si O-H
O-H

Condensation : = Si-OH + = Si-OH —®» =S5i-0-Si= + H-OH

Si 0 Si

O O
(©)

Si 0 Si

Figure 16. Réactions de base du procédé sol-gel représentées pour un précurseur du silicium, Les
alkoxydes (a) sont hydrolysés; les hydroxydes (b) condensent pour former un réseau tridimensionnel de
silice (c).
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Intéressons nous 2 1’évolution du systéeme en milieu acide, c’est-a-dire dans le cas
ou I’hydrolyse est rapide devant la condensation, ce qui libére I’ensemble des monomeéres
silanols pour la formation du polymeére tridimensionnel. Dans ce cas, on observe tout
d’abord la formation de petites particules dont la taille ne dépasse guere I nanometre, puis
un processus d’agrégation spontanée entre ces petites unités formant des amas de faible
densité qui s’agrégent a leur tour entre eux. Les amas occupent progressivement une
fraction volumique de plus en plus importante jusqu’a une valeur proche de I’unité.
La viscosité du milieu devient alors importante et le liquide finit par se figer : c’est la
gélification. Macroscopiquement, cet assemblage s’acheve par I’apparition d’une rigidité
et d’une élasticité de type solide, provenant du gel. Solide, transparent, le gel obtenu est
donc constitué d’un réseau polymérique tridimensionnel de silice emprisonnant le solvant

et éventuellement des amas encore en solution.

En milieu neutre ou basique, la condensation des espéces siliciées est plus rapide
que I’hydrolyse, le polymere est alors progressivement alimenté en monomeres. Ceci
conduit & la formation de particules denses de silice pouvant atteindre plusieurs centaines
de nanomeétres et chargées négativement. Les répulsions électrostatiques qui en résultent
empéchent une nouvelle agrégation entre particules qui restent en suspension dans le
solvant. .’ensemble particules-solvant constitue un sol. Par addition de sels ioniques ou
par basculement du pH (vers un pH acide), il est possible d’écranter ces interactions
coulombiennes et de permettre la déstabilisation du sol. L’agrégation entre particules

conduit alors a la gélification comme pour le systeme acide.

L’élaboration du gel a partir d’alkoxydes s’effectue en présence d’un solvant. Ce
solvant, aprés la gélification se trouve piégé dans la porosité du polymere inorganique
résultant de I’hydrolyse-condensation des alkoxydes. L’obtention d’un matériau solide
passe donc par une étape de séchage qui consiste a évacuer le solvant en dehors du réseau
polymérique et s’effectue généralement a basse température. Elle conduit a un gel sec (ou
xérogel) transparent. En fait, cette méthode classique d'obtention des gels avec
l'utilisation d'un exces d'eau et d'une catalyse acide ou basique conduit a des matériaux

poreux relativement fragiles et chimiquement peu stables.
I1.1.3.2 - La préparation des matrices sol-gel par hydrolyse lente
Dans la méthode “hydrolyse lente” (figure 17), I’élaboration du gel s’effectue a

partir d’un mélange de précurseurs de type alkoxyde dilués dans un solvant. Ce mélange

qui ne contient ni catalyseur (acide ou base) ni additif (eau) est placé dans une enceinte a
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humidité contrdlée. Dans cette technique, la nature des alkoxydes est treés importante, en
effet I’un d’eux doit présenter une grande réactivité vis-a-vis de I’eau (un alkoxyde de
zirconium ou d’aluminium par exemple), I’autre doit étre capable de former un gel (un
alkoxyde de silicium). La vitesse d’hydrolyse des alkoxydes de silicium est beaucoup
plus faible que celle des alkoxydes de zirconium. Ces derniers sont donc rapidement
hydrolysés et des especes tres actives du type Zr(OH), (OR), , sont formées. Ces espéces
polymérisent entre elles pour construire des particules riches en zirconium en libérant
progressivement des molécules d’eau et initient la polymérisation du réseau de silice. La
concentration progressive de la solution, par évaporation du solvant, défavorise la
formation d’amas lacunaires au profit d’amas denses pendant toute la période de
croissance. Les amas riches en atomes métalliques contribuent en outre a I’amélioration
des propriétés mécaniques des gels finaux. Dans cette technique, la seule restriction
concernant les solvants est leur miscibilité avec les alkoxydes utilisés. Les solides obtenus
par cette méthode se présentent sous forme de plaquettes de quelques millimetres
d’épaisseur et de quelques cm? de surface. Ils contiennent 20 a 30 % de résidus
organiques car I’hydrolyse des alkoxydes est incompléte. Cependant, leur porosité fermée

permet d’éviter le relichement des molécules organiques apres dopage du sol.
I1.1.3.3 - La préparation des matrices sol-gel par hydrolyse contrélée

Dans cette technique, le mélange de départ est constitué d’un alkoxyde de silicium,
de moins d’eau que dans la méthode classique mais plus que dans le cas de I"hydrolyse
lente et d’un solvant compatible avec le systeme moléculaire a introduire, dans le rapport
molaire 1/3/3. L’alkoxyde de silicium est hydrolysé complétement en mileu acide. La
condensation peut étre accélérée en neutralisant I’acide par une base organique (la pyridine
par exemple). Apres gélification et séchage, les solides obtenus (cylindres monolithiques
de 7 2 8 mm d’épaisseur et de diametre 30 mm) sont alors de véritables matériaux dont la
densité correspond a 80-90% de la densité théorique. Ils se présentent comme du verre a
vitre coloré dans la masse. Leur porosité fermée permet d’éviter le reldichement des
molécules organiques. Ces matériaux présentent une trés bonne transparence et leur état

de surface peut étre amélioré par polissage pour atteindre une faible rugosité.

Chapitre 11 42



Molécules dean

BARN)

Moléculzs d'aicooi

W el

Niveau initial
du liguide

ETE gALS Tiches
el Zircpae

1 mcis

Polymere iacrganique
abex ce silice

Niveau iritia. dx liguide

I, -
u-\)(mgpldcnsc

Figure 17. Principe de I'hydrolyse lente.
I1.1.3.4 - Les matrices hybrides organique-inorganique

Dans les deux dernieres techniques d’élaboration des matrices sol-gel,
I’amélioration du séchage et de la qualité mécanique des gels peut étre obtenue en réalisant
des matrices mixtes organiques-inorganiques. On utilise alors des précurseurs du type
VTEOS: vinyltriéthoxysilane CH,=CH-Si-(OC,H;),, ou MTEOS: méthyliriethoxysilane
(CH,-Si-(OEt),). La stabilité de la liaison silicium carbone (Si-C) permet de conserver
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intacts les groupes vinyl ou méthyl pendant la polymérisation inorganique. Le groupe
organique hydrophobe favorise le séchage et améliore les propriétés mécaniques. Dans
certains cas, la réticulation peut aussi étre améliorée par polymérisation organique. La
variété des précurseurs de type alkoxyde conduit donc a toute une gamme de matériaux
hybrides organiques-inorganiques dans lesquels peuvent étre dispersées des espéces

moléculaires.
11.1.3.5 - Modes opératoires
I1.1.3.5.1 - hydrolyse lente

- On réalise un mélange d’un ou plusieurs alkoxydes de silicium (TEOS, VTEOS,
MTEOS) et d’un alkoxyde métallique (alkoxyde de zirconium, aluminium) dans le
rapport molaire R=4 (4 moles d'alkoxyde de silicium pour 1 mole d'alkoxyde de
zirconium par exemple). La solution de départ peut &tre également constituée de

I’alkoxyde double Al-O-S1 pur,

- le ou les alkoxydes sont mélangés a un solvant (alcool ou chloroforme ou

benzeéne) (rapport volumique 1/1),

- la solution est dopée avec une molécule organique (phtalocyanine, porphyrine)
ou avec des agrégats (Cg) a une concentration variable entre 10 et 10-* mol/l dans le

méme solvant et 'hydrolyse est réalisée a l'air dans une boite de Petri.

Le mélange gélifie aprés une semaine. Le séchage est effectué a 1'air pendant un
mois. La polycondensation et la vaporisation du solvant provoquent une contraction du
gel de 90% en volume. Les xérogels transparents sont directement utilisables pour les

mesures optiques.

I1.1.3.5.2 - hydrolyse contrdlée

- La solution de départ contient un ou plusieurs alkoxydes de silicium (TEOS,
VTEOS, MTEOS) mélangés a un solvant (alcool ou acétone). L’hydrolyse est réalisée par

addition d’eau pH 2,5 (rapport molaire alkoxyde/eau/ solvant = 1/3/3),

- on contrdle I’état d’avancement de I’hydrolyse par spectroscopie de résonance

magnétique nucléaire (RMN). Lorsqu’elle est totale, la solution est dopée avec des
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molécules organiques (phtalocyanines, porphyrines) en solution dans la pyridine
(concentration variable entre 10 et 103 mole/l).

La RMN du silicium 29 est une technique adaptée a 1'étude des especes chimiques
contenant du silicium. On classe les espéces chimiques suivant le nombre d'atomes
d'oxygene en premier voisin. Par exemple, les tétraédres SiO4 sont représentés par la
lettre Q avec, en exposant, le nombre 1 d'oxygeénes pontants (liaison Si-O-Si). Le
spectre RMN du TEOS ne présente qu'un pic de résonance a -82 ppm caractéristique du
monomeére QO. la substitution OR par OH au cours de I'hydrolyse provoque un petit
déplacement vers les champs faibles (+2 ppm) et la substitution de OH par un pont
siloxane dans la condensation provoque un déplacement vers les champs forts de -9 ppm
quelque soit le précurseur.

Dans le cas de la matrice TEOS, les spectres montrent que 1'hydrolyse du TEOS
est complete apres 2 heures d’hydrolyse acide. Le spectre RMN (figure 18.a) indique la
présence d'un mélange Q!/ Q2 / Q3 avec les proportions respectives de 12,9%, 59,1% et
28%. Le pourcentage d'oxygene pontant ou degré de condensation des atomes de silicium
est de 0,54.

Dans le cas de la matrice MTEOS, les spectres montrent que I'hydrolyse du
MTEOS est également complete aprés 2 heures d’hydrolyse acide. Le spectre RMN
(figure 18.b) indique la présence d'un mélange Q2 / Q3 avec les proportions respectives
de 42,3% et 57,7%. Le pourcentage d'oxygene pontant ou degré de condensation des

atomes de silicium est de 0,86,

- la solution est ensuite coulée dans un moule en polypropyléne. Le mélange
gélifie aprés une semaine. Le séchage est effectué a l'air pendant un mois a 40°C. La
contraction du gel est de 50% en épaisseur. Ces matériaux présentent une trés bonne
transparence et leur état de surface peut étre amélioré par polissage pour atteindre une

faible rugosité.
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Figure 18. Spectres de résonance magnétique nucléaire aprés deux heures d’hydrolyse acide dans le cas du
TEOS (a) et du MTEOS (b).
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I1.2 - PREMIERS RESULTATS EXPERIMENTAUX OBTENUS
A 532 NM AVEC DES ECHANTILLONS XEROGELS DE
TRANSMISSION LINEAIRE 70 % ENVIRON, DOPES AVEC
DES CHLORO-ALUMINO-PHTALOCYANINES

II.2.1 - Influence du mode de préparation de la matrice
I1.2.1.1 - Principe de l'étude

Afin de déterminer si nos échantillons présentent un comportement de
transmission saturable, nous mesurons leur transmission pour différentes impulsions
d'énergie de plus en plus élevée (63,

Des impulsions de durée 8 nanosecondes issues d’un laser impulsionnel Nd:YAG
doublé en fréquence a 532 nm sont focalisées par une lentille (L,) sur les échantillons a
étudier. Une lentille (L,) renvoie le faisceau transmis vers une photodiode qui mesure
I'énergie de l'impulsion. Le dispositif expérimental est représenté a la figure 19. La
surface de la tache de focalisation a un diameétre de 200 um mesuré a I’aide d’une caméra
CCD. Pour chaque échantillon, en utilisant un jeu de densités de valeurs différentes, la
courbe représentant la transmission en fonction de I'énergie incidente est tracée pour des
énergies incidentes allant de 1 nJ a 10 mJ environ, solent des fluences de 3.10°0 J/cm? &

30 J/cm?2.

Laser Nd:YAG (Ly) Echantillon (Ly) Détecteur
532 nm, 8 ns

T N e e e

Figure 19. Schéma expérimental d'étude des échantillons xérogels.

I1.2.1.2 - Echantillons testés

Les différents échantillons dont les résultats sont présentés dans ce paragraphe
sont dopés avec des molécules de chloro-alumino-phtalocyanine. Nous reportons sur la

figure 20.a les résultats obtenus avec les trois types matrices (TEOS, MTEOS, VTEOS
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notées avec une étoile *) préparées par un procédé d'hydrolyse contrdlée. A la

figure 20.b, il s'agit de ces mémes matrices préparées par hydrolyse lente. Dans ces

différents cas, la concentration en phtalocyanine dans la solution initiale était égale a

4.10-4 mol/l.
I11.2.1.3 - Résultats expérimentaux

Pour les différents échantillons préparés selon les procédés d'hydrolyse lente et
controlée, le seuil d'apparition du comportement non-linéaire se situe autour de
10 mJ/cm?, en tenant compte du bruit introduit par des imprécisions sur la valeur exacte
des densités optiques utilisées (il peut arriver que l'on éclaire une partie d'une densité ot
les molécules absorbantes ont été légerement endommagées sans que ce soit visible a
l'oeil), et sur la qualité optique de I'échantillon entre deux points voisins (diffusion plus
ou moins importante)... Ces résultats semblent indiquer que le mode de préparation et le
type de matrice utilisée pour un mode de préparation donné n'ont pas d'effet sur le
comportement. Le phénomene de transmission saturable est di a la molécule dopante. Les
interactions avec la matrice ne sont pas déterminantes pour cette molécule. Nous pouvons
noter un début d’endommagement des matrices pour des fluences de I’ordre de 16 J/cm?
soit 2.10° W/cm?.

Les échantillons dont les résultats semblent néanmoins les plus satisfaisants sont
ceux qui ont été préparés par hydrolyse contrdlée. Dans le cas de la matrice TEOS*, d’une
transmission initiale de 70 % (densité optique €quivalente : D = 0,15) on arrive & passer
a une valeur de 7 % (D = 1,15). On a donc induit une densité optique D = 1. Pour une
matrice identique préparée par hydrolyse lente, d’une transmission initiale de 70 %
(densité optique équivalente : D =0,15) on arrive a passer a une valeur de 20 %
(D =0,70). On a donc induit une densité optique D = 0,55. Par contre, on n'observe
pas une telle différence dans le cas des matrices MTEOS et MTEOS®, et dans celui des
matrices VTEOS et VTEOS®: dans les deux cas, la densité induite reste 1a méme selon le

type de préparation de la matrice (D=1).
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Figure 20. Mesures de la transmission de différentes matrices préparées par hydrolyse contrélée (notées
avec *) et lente (notées sans *) et dopées avec des chloro-alumino-phtalocyanines en fonction de la fluence
incidente pour des impulsions de durée 8 ns environ a 532 nm issues d'un laser Nd:YAG doublé.

Phtalocyanines d'aluminium a 532 nm



I1.2.2 - Détermination du seuil de 'saturation de la
transmission'

11.2.2.1 - Introduction

L'un des parametres clefs du processus de transmission saturable, qui permet de
le comparer a d'autres processus, est le seuil de non-linéarité a partir duquel la
transmission diminue. Dans le cas d'un systéme & deux niveaux (comme des vapeurs
atomiques), dont ]'absorption se sature pour de fortes intensités incidentes I, on peut

écrire 1'absorption sous la forme:

_ 2
A=K .

T b
(w-—,) + 4.(1+I )

sat

ot I" est la largeur de la transition a mi-hauteur, et @ sa pulsation.

Cette expression analytique fait apparaitre un terme Igat, caractéristique du seuil de
saturation de l'absorption. Dans notre cas de "saturation de la transmission", nous
verrons au chapitre [1I que l'absorption ne s'exprime pas de maniére analytique simple a
moins de faire de fortes approximations. Aussi il n'est pas évident de définir une fluence

seuil de saturation.
11.2.2.2 - Définition choisie

Nous pouvons imaginer différentes définitions du "seuil de saturation de la

transmission" que nous nommerons également "seuil d'activation" du matériau.

- Nous pouvons le définir comme la fluence incidente a partir de laquelle la
transmission est égale a 0,7.Tipigale. Supposons alors que l'on dispose d'un matériau
dont la transmission initiale est 70 %, qu'elle commence visiblement a diminuer a partir
de 100 wJ/cm? pour atteindre la valeur finale de 50 % vers 5 mJ/cm2. Ce serait un
processus tout particulierement intéressant au vu de son seuil trés bas. Toutefois, en
prenant cette définition, on obtiendrait: 0,7.0,7 = 0,49. Nous n'avons jamais atteint la
valeur seuil. Le phénomeéne n'existe pas! Cette définition ne parait donc pas optimale. La
définition du seuil doit étre indépendante de I'efficacité du phénomene, qui est mesurée de

son cbté par la densité optique induite.
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- 11 semble donc nécessaire de définir le seuil en tenant compte des niveaux de
transmission maximal et minimal. En se basant sur la méme 1dée que précédemment, on
peut alors définir le seuil par la fluence incidente pour laquelle la transmission est égale a
0,7.Tinitale + 0,3.Ttinale (plus généralement x.Tinitiale + (1-X).Tfinale avec x compris
entre O et 1). Tipjale serait la valeur a une fluence incidente Fpyj, trés faible fixée, et
Trinale $a valeur a une fluence incidente Fpyax trés forte fixée pour laquelle la transmission
s'est stabilisée a sa valeur minimale. Hélas, cette stabilisation ne se fait en général
qu'apres le seuil de dommage du matériau. Il n'est donc pas possible d'avoir acceés a
Tfinale. Pour obtenir quand méme une valeur caractéristique, nous avons choisi une valeur
de Fmax trés élevée, arbitraire, en étant conscient que ce n'est cependant pas entiérement

satisfaisant.

En prenant cette définition avec les valeurs x = 0,7, Fpip = 10-5 J/cm?2,
Finax = 10 J/cm?, nous obtenons pour les différents échantillons dopés avec des chloro-
aluimino-phtalocyanines, dont les résultats viennent d'étre présentés, les seuils reportés

dans le tableau 1.

Matrice Tinitiale Tinale Tgeuil Feuil (J7cm?)
MTEOS 0,7 0,07 0,51 0,12
VTEOS 0,7 0,07 0,51 0,12
MTEOS* 0,8 0,08 0,58 0,15
VTEOS* 0,6 0,06 0,44 0,10

Tableau 1. Seuil d'activation.

Il faut noter que la détermination du seuil reste appoximative a cause du bruit des
mesures (laser instable, photodiode, inhomogénéités du matériau étudié et des densités
optiques, lecture des mesures). On peut cependant retenir une valeur de 120 mJ/em2. 11
est également intéressant de souligner la baisse du seuil lorsque la transmission linéaire

diminue (effets de concentrations que nous verrons au chapitre VII).
I1.2.3 - Détermination des processus électroniques mis en jeu
11.2.3.1 - Introduction

Nos différents échantillons présentent donc un comportement de saturation de la

transmission par absorption des états excités. Pour déterminer les états excités mis en jeu
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et mieux comprendre leur comportement (temps de vie, ...), nous avons effectué

quelques expériences complémentaires 1031,
11.2.3.2 - Comportement observé en régime picoseconde
11.2.3.2.1 - Introduction

Nous avons vu au paragraphe II.1.1.1 que le schéma d'énergie des molécules
organiques peut se représenter simplement par un modele a cing niveaux faisant intervenir
les états singulets Sy, S|, S, et les états triplets T, et T, ainsi que les niveaux vibrationnels
et rotationnels de ces différents états électroniques (figure 12). Lorsque les molécules ont
été excitées dans 1'état S, par une impulsion optique, elles ne se désexcitent pas
nécessairement directement vers 1'état fondamental S, [60], Selon le type de molécules, on
peut avoir passage vers ['état triplet T, ("intersystem crossing"). Ce phénomene a deja été
observé pour des phtalocyanines en solution [64-66], Te temps de relaxation de S, vers T,
est de I'ordre de quelques nanosecondes [05:66] et il est possible que cela ait été le cas
dans nos expériences. Nous avons donc testé nos échantillons avec des impulsions de
durée 30 ps environ a la méme longueur d'onde de 532 nm, afin de les comparer avec nos
résultats obtenus en régime nanoseconde. On comprend que les processus électroniques
mis en jeu avec une impulsion de pompe de quelques picosecondes de durée (donc trop
courte pour permettre une désexcitation de S; vers T)) et ceux mis en jeu avec une
impulsion de pompe de quelques nanosecondes de durée devraient et/ou pourraient étre
différents.

D'un point de vue plus pratique, l'intérét de telles expériences est également

d'étudier a quelle échelle de temps nos échantillons sont susceptibles de réagir.
11.2.3.2.2 - Etude expérimentale

Des impulsions de durée 30 ps environ issues d’un laser Nd:YAG doublé en
fréquence a 532 nm sont focalisées sur les différents échantillons utilisés. La surface
éclairée a un diametre de 66 ou 110 |um environ selon I’objectif de focalisation utilisé.
Pour différentes énergies incidentes nous mesurons la transmission des échantillons. I1s
sont éclairés avec des impulsions d'énergies variant entre 1 nJ et 200 mJ environ, c’est-
a-dire des fluences comprises entre 2.10-° J/em? et 4 J/cm?.

Les échantillons dont nous présentons les résultats sont les trois matrices TEOS™
MTEOS™ et VTEOS™ préparées par hydrolyse contrélée, dopées avec des phtalocyanines

d'aluminium.
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11.2.3.2.3 - Résultats

Les mesures de transmission obtenues dans ces conditions sont reportées sur la
figure 21.

L'effet non-linéaire apparait visuellement pour des impulsions d’énergie 1 mJ
environ soient, étant donnée la surface éclairée, des fluences de 1’ordre de 10 mJ/cm?2.
Avec la définition du paragraphe I1.2.2.2, on obtient des valeurs du seuil de saturation de
la transmission identiques en régimes nanoseconde et picoseconde. Si ’on reprend
I’exemple de la matrice MTEOS™ dopée avec des phtalocyanines d’aluminium, on note
que la transmission, de valeur initiale 80 % a pu étre abaissée 20 %. Ceci correspond
donc a une densité optique induite égale a 0,6. Nous pouvons noter un début
d’endommagement de la matrice pour des fluences de I’ordre de 0,8 J/cm?2 par
impulsion, soit 2,6 1010 W/ecm2,

Si l'on compare avec les résultats obtenus en régime nanoseconde, il apparait que
le parametre essentiel est la fluence incidente recue par l'échantillon, la durée des

impulsions semblant secondaire entre les deux régimes picoseconde et nanoseconde.
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Figure 21. Mesures de la transmission de différentes matrices préparées par hydrolyse contrélée dopées
avec des phtalocyanines d'aluminium (CIAIPc) en fonction de la fluence incidente pour des impulsions de
durée 30 ps environ i 532 nm issues d'un laser Nd:YAG doublé (il s'agit des échantillons dont les
résultats en régime nanoseconde ont été présentés a la figure 20 antérieure).
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11.2.3.2.4 - Comparaison entre les régimes d'excitation nanoseconde et

picoseconde

Pour pouvoir mieux comparer les résultats obtenus en régimes d'excitation
nanoseconde et picoseconde, les résultats obtenus avec la matrice MTEOS* ont été

reportés sur le méme graphe (figure 22). La similitude des comportements y est flagrante.

O 0.8 e %@.gg O ps
7 I R
04— il
2 _ ?
= 0.0 :

0% 10°  10°
FLUENCE - J/cm? -

Figure 22. Comparaison des comportements de transmission saturable de la matrice MTEOS* dopée avec
des chloro-alumino-phtalocyanines, enregistrés avec des impulsions de durée 8 nanosecondes
(points notés ns) et de durée 30 picosecondes (points notés ps).

11.2.3.2.5 - Conclusion

En régime picoseconde, les molécules excitées vers S; ne disposent pas d'un
temps suffisant pour se désexciter vers T, et influencer alors la propagation de la suite de
l'impulsion [05,66] Or nous venons de voir que les résultats obtenus en régime
nanoseconde sont identiques. On peut donc penser que lors du passage d'une impulsion
de durée de quelques nanosecondes les molécules excitées vers S, ne disposent pas non
plus d'un temps suffisant pour se désexciter vers T,. Toutefois ce n'est pas la seule
hypothése possible. On peut également imaginer que l'absorption est identique en T, et en
S,. se traduisant par un comportement semblable. Pour pouvoir conclure, nous avons
mesuré le temps de fluorescence, et ainsi la durée de vie de l'état S;, dans nos

échantillons aprés une impulsion de pompe de trente picosecondes de durée.
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11.2.3.3 - Temps de vie de la fluorescence des échantillons aprés une

excitation par une impulsion de pompe picoseconde
11.2.3.3.1 - Introduction

Nous ne cherchons évidemment pas a concevoir les échantillons présentant le plus
de fluorescence possible. Il ne serait d'aucune utilité d'avoir un systeme qui absorbe les
fortes énergies a 532 nm pour les convertir en énergie lumineuse a une longueur d'onde
plus élevée. Un tel systeme n'aurait rien de limiteur. Ce que l'on peut espérer de mieux a
des fins de limitation optique est donc de n'observer aucun signal de fluorescence aprés
une impulsion de pompe. Toutefois si nous en détectons une faible partie, cela nous
fournira un renseignement intéressant concernant les voies de désexcitation de nos

molécules lorsqu'elles ont été excitées vers 1'état Si.
11.2.3.3.2 - Expérience

Le laser Nd:YAG illumine les échantillons en régime picoseconde (durée des
impulsions de 30 ps environ, suffisamment courte devant le signal a mesurer pour
pouvoir étre assimilées a des pics de Dirac). Certaines des molécules excitées se
désexcitent par émission d'un photon a une longueur d'onde voisine de 700 nm. Une
photodiode rapide détecte le signal de fluorescence émis par ces molécules. En fait, le
signal est trés faible (heureusement!). Pour pouvoir le détecter, une lentille d'ouverture
numérique assez grande effectue la conjugaison €chantillon-photodiode permettant de
collecter suffisamment du signal de fluorescence. Des filtres interférométriques permettent
d’éliminer le signal vert diffusé par I’échantillon a la longueur d'onde 532 nm. Le signal
observé a I’oscilloscope est un signal exponentiel décroissant. La mesure de la constante
de temps de ce signal fournit le temps de vie de la fluorescence observée.

Pour vérifier que nous ne mesurons pas la fluorescence de la matrice, la méme

expérience a été effectuée avec une matrice non dopée.
11.2.3.3.3 - Résultats

Un exemple de signal obtenu est présenté a la figure 23. Si l'on analyse ce signal

avec un spectroscope, sa longueur d'onde est étalée autour de 700 nm.
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Figure 23. Signal de fluorescence enregistré apres l'excitation de molécules de chloro-alumino-
phtalocyanines encagées dans une matrice MTEOS par une impulsion de pompe de durée 30 ps environ
issue d'un laser Nd:YAG doublé & 532 nm.

Les résultats obtenus avec nos trois matrices TEOS*» MTEOS™ et VTEOS™ du
paragraphe préparées par hydrolyse contrdlée, dopées avec des phtalocyanines

d'aluminium, sont présentés dans le tableau 2.

Colorant Matrice Temps de fluorescence
ClAlPc TEOS™ 9,5+1 ns
CIAIPc MTEOS* 13£1 ns
ClAlPc VTEOS™ 13+1 ns

Tableau 2: Temps de vie de la fluorescence de différents colorants dans différentes matrices
11.2.3.3.4 - Conclusion

Cette expérience nous montre que dans le cas de ces échantillons, 1'état S, est
peuplé pendant une durée supérieure a celle des impulsions nanosecondes que nous avons
utilisées dans les expériences présentées au paragraphe I1.2.1.3. Dans la suite, nous
pourrons donc supposer que seuls les états singulets interviennent dans le cas de nos
impulsions de 8 ns de durée. Il faut cependant insister sur le fait que l'expérience
précédente ne signifie pas que les molécules, une fois excitées dans 1'état S;, se
désexcitent toutes par fluorescence. Le résultat suivant n'apparait pas sur la figure 23,
mais il faut savoir que le signal de fluorescence mesuré est faible. Ceci nous intéresse tout

particulierement pour faire de la limitation optique.
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Il serait maintenant intéressant de connaitre plus précisemment, ne serait-ce que de
fagon trés qualitative, les voies de désexcitation des molécules excitées puisque la
fluorescence, bien que présente n'est qu'une voie trés secondaire (signal faible). S'agit-il
d'une désexcitation non radiative entre états singulets, ou d'une désexcitation via les états

triplets?

11.2.3.4 - Durée de [D’absorption induite par un signal de pompe

nanoseconde
11.2.3.4.1 - Expérience

L'état triplet T, a un temps de vie généralement beaucoup plus long que I'état
singulet S, [04.65]. Supposons que I'on excite les molécules par une impulsion de pompe
(intense), et que 'on mesure la transmission de notre échantillon juste apres 1'impulsion
de pompe en utilisant un faisceau sonde continu a une longueur d'onde voisine. La
pompe va induire une saturation de la transmission et donc une absorption qui sera visible
sur le faisceau sonde (la longueur d'onde de la sonde est voisine de 532 nm). La durée
de l'absorption induite par la pompe nous donnera peut-étre des renseignements sur les
processus de désexcitation des molécules excitées.

D'un point de vue plus pratique, il s'agit également de mesurer le temps de

récupération du matériau apres avoir saturé sa transmission par une impulsion de pompe.

L’expérience est représentée sur la figure 24. Les impulsions de pompe, de 8 ns
de durée, sont issues d'un laser Nd:YAG doublé en fréquence a la longueur d'onde
532 nm. Le faisceau de sonde est issu d'un laser HeNe continu émettant a la longueur

d'onde 543.,5 nm.
Détecteur D2

laser impulsionnel
Nd:YAG
532 nm
8 ns

Lentille L1 entille L2

I

) Détecteur D1
Echantillon

Laser HeNe continu
5483,5 nm

Figure 24. Montage expérimental utilisé pour la mesure de la durée de 1’absorption induite par une
impulsion de pompe (laser Nd:YAG).
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Avant d'étre excité par I'impulsion de pompe, I’€chantillon est transparent pour le
faisceau HeNe (transmission = 0,8). La sonde passe. La pompe induit alors une
absorption. La sonde va étre sensible a cette absorption aussi longtemps qu'il restera des

molécules dans un état excité susceptible d’absorber le "vert".

11.2.3.4.2- Résultats

L’expérience a €té effectuée avec les différents échantillons dopés avec des
phtalocyanines d'aluminium. Un exemple de signal regu par la photodiode D, est présenté

sur la figure 25.
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Figure 25. Variation de la transmission d’un laser continu HeNe & 543,5 nm aprés excitation par une

impulsion de pompe (Nd:YAG a 532 nm, § ns) a travers une matrice TEOS™ dopée avec des
phtalocyanines d’aluminium.

Les différents temps mesurés pour nos trois échantillons sont reportés au

tableau 3.
Colorant Matrice Durée de 1'absorption
ClAlIPc TEOS™ 6010 us
ClAIPc MTEOS* 35£5 us
ClAlPc VTEOS* 1613 ps

Tableau 3. Durée de I’absorption induite par une impulsion de pompe (Nd:YAG & 532 nm, 8 ns) dans les
différents échantillons étudiés.
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11.2.3.4.3 - Commentaires

Les différentes constantes de temps mesurées pour les échantillons sont tres
grandes (quelques dizaines de microsecondes). Ceci signifie donc que des molécules se
trouvent dans un état plus absorbant que Sp pendant au moins quelques dizaines de
microsecondes. Or une telle durée de vie ne peut étre que celle d'un état triplet. Ces
mesures indiquent donc que d’une part des molécules se désexcitent de S, vers T, dont la
durée de vie est importante et que d’autre part I’absorption de T, est encore importante
dans le vert (a 543,5 nm). Ce résultat confirme que les états triplets interviennent dans le
phénomene de transmission saturable pour un régime de temps compris entre 10 ns et
quelques dizaines de microsecondes, dans le cas de nos échantillons dopés avec des
phtalocyanines d'aluminium.

Il faut toutefois noter que ces résultats ne nous indiquent pas le taux de passage
vers I'état triplet. IIs peuvent en effet s'expliquer de deux manieres différentes: beaucoup
de molécules se désexcitent via 1'état T, qui est 1égerement absorbant a la longueur d'onde
de la sonde; ou bien peu de molécules se désexcitent vers 1'état T, mais il est trés

absorbant a la longueur d'onde de la sonde.

II.2.4 - Influence de la polarisation incidente de la lumiére
excitatrice sur le comportement de transmission saturable

I1.2.4.1 - Introduction

En spectroscopie atomique, dans le cadre de l'approximation dipolaire électrique,
il est connu que les ondes de polarisation linéaire, parallele a I'axe de quantification noté
(Oz) (m), sont responsables des transitions Amj=0 alors que celles de polarisation
orthogonale a (Oz) (0+ et G-) sont responsables des transitions Amj=%1 [67]. On
comprend l'intérét de faire des expériences de transmission saturable avec une onde
lumineuse polarisée circulairement qui ne mettrait pas nécessairement en jeu les mémes
transitions que celles qui interviennent avec une onde polarisée rectilignement et dont les

résultats ont été présentés dans le paragraphe I1.2.1.3.
11.2.4.2 - Montage expérimental

La mesure de la transmission des échantillons étudiés en fonction de la fluence

incidente a été effectuée avec des ondes lumineuses incidentes de polarisation rectiligne
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puis de polarisation circulaire. La polarisation rectiligne a été obtenue en plagant un
polariseur a I'entrée du systeme déja représenté a la figure antérieure (en fait, le laser a un
mode quasi TEMgg polarisé de manicre rectiligne; il a suffi d'éliminer les parasites sur
l'autre direction de polarisation). La polarisation circulaire a été obtenue en placant a la
suite de ce polariseur une lame quart d'onde traitée anti-reflet a la longueur d'onde de
532 nm et orientée convenablement. Il s'agit ici d'expériences réalisées en régime

d'excitation nanoseconde.
11.2.4.3 - Résultats

Nous présentons sur la figure 26 les résultats obtenus avec les trois échantillons
dopés avec des chloro-alumino-phtalocyanines dont les matrices hotes ont été notées
TEOS”, MTEOS™ et VTEOS™, et dont 1'étude a fait l'objet des précédents paragraphes.
D'autres échantillons ont été étudiés dont nous ne présentons pas les courbes

expérimentales mais simplement les résultats en bref.

Pour les différents échantillons étudiés, nous ne notons pas de différence entre
leur comportement vis a vis d'une onde polarisée rectilignement et vis a vis d'une onde
polarisée circulairement, qu'il s'agisse des échantillons présentés a la figure 26 ou des
échantillons suivants:

- matrice MTEOS™ dopée avec des phtalocyanines de silicium,
- matrice VTEOS™ dopée avec des phtalocyanines de silicium,
- matrice MTEOS™ dopée avec des phtalocyanines de fer,

- matrice VTEOS”™ dopée avec des phtalocyanines de zinc.

Si, & la place d'une polarisation circulaire, on envoie une polarisation elliptique
quelconque en tournant la lame quart d'onde, on n'observe pas de différence non plus.
Modifier la polarisation de l'onde a l'entrée du matériau ASI ne modifie donc pas ses
performances. Un tel limiteur serait tout aussi efficace quelle que soit la polarisation de

l'onde incidente.
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Figure 26. Mcsures de la transmission de différentes matrices préparées par hydrolyse contrdlée dopées
avec des chloro-alumino-phtalocyanines (ClAlIPc) en fonction de la fluence incidente pour des impulsions
polarisées circulairement ou rectilignement de durée 8 ns environ a 532 nm 1ssues d'un laser Nd:YAG

doublé.
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I1.3 - CONCLUSION

En conclusion, nous avons pu synthétiser des échantillons xérogels dopés avec
des chloro-alumino-phtalocyanines présentant un comportement de transmission
saturable.

Pour des impulsions incidentes de durée 8§ ns a la longueur d'onde 532 nm, il est
possible d'induire des densités optiques de l'ordre de 1 avec des échantillons solides dont
la transmission linéaire est voisine de 70 %. La nature de la matrice hote et son mode de
préparation ne semblent pas déterminants sur le comportement observé dans le cas de ces
molécules dopantes. De méme, le mode de polarisation du faisceau incident est sans
conséquence sur le comportement observé.

Des expériences effectuées avec des impulsions de durée 30 ps environ a la méme
longueur d'onde ont mis a jour un comportement similaire, mettant en évidence la rapidité
du processus. Des mesures complémentaires du temps de fluorescence apres une
impulsion de pompe picoseconde, ont indiqué que le premier état excité avait une durée de
vie voisine de 10 ns et donc légerement supérieure a la durée de nos impulsions
nanosecondes. Cette valeur permet de comprendre la similitude entre les résultats
enregistrés en régimes nanoseconde et picoseconde: dans les deux cas, les molécules
excitées n'ont pas le temps de se désexciter vers un état triplet dont l'absorption
probablement différente pourrait se traduire par une modification de la valeur de l'énergie
transmise. Toutefois la faible fluorescence enregistrée indique que la désexcitation n'est
radiative qu'en faible partie. Une mesure avec un faisceau de sonde du temps de retour a
la transmission initiale apreés une impulsion de pompe de durée quelques nanosecondes, a
confirmé cette remarque en montrant que la désexcitation depuis Sy se fait en partie vers
les états triplets dont la durée de vie est longue (quelques dizaines de microsecondes dans
le cas de nos échantillons). De plus elle a indiqué que 1'état triplé est absorbant a une

longueur d'onde voisine de celle du faisceau de pompe.

Ces expériences ont donc permis une meilleure appréciation des processus
électroniques mis en jeu dans le cas de nos échantillons, en particulier la durée de vie de
I'état singulet Sjy. Il devient ainsi possible de songer a modéliser le phénomene de fagon

plus quantitative. C'est I'objet du chapitre III suivant.
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I11.1 - INTRODUCTION

Afin de mieux comprendre le comportement observé avec nos différents
échantillons, il devient nécessaire de modéliser le processus de transmission saturable. En
effet, a l'aide d'un tel modele 1] deviendrait possible de prévoir l'influence des différents
parametres régissant la transmission saturable: parametres intrinséques aux molécules
(sections efficaces d'absorption, temps de vie), et également parametres extérieurs tels
que l'épaisseur des échantillons, leur concentration etc... Par exemple est-il préférable
d'utiliser des échantillons trés minces fortement concentrés ou des échantillons épais mais

peu concentrés pour optimiser le comportement de transmission saturable ?

Or, le nombre de modeles qu'il est possible d'utiliser pour simuler le
comportement de transmission saturable est particulierement important. Avant d'écrire un
programme de modélisation, il a donc €té nécessaire de comprendre lequel était le plus
adapté a notre cas. Les expériences effectuées avec nos échantillons pour comprendre les
voies de désexcitation de nos molécules, et qui viennent d'étre présentées au chapitre
précédent, nous y ont aidé.

Dans ce chapitre seront d'abord présentées les considérations concernant le choix
du modele. Nous reviendrons ensuite sur le principe des simulations qui ont été écrites,
ainsi que sur les méthodes d'analyse numérique que nous avons été amenés a utiliser pour
résoudre les problemes de temps de calculs longs. Avec ce programme il a alors été
possible d'étudier l'influence de parametres tels que les différentes sections efficaces
d'absorption, et les différents temps de vie des niveaux excités sur le comportement de
transmission saturable. Il nous a également permis de mieux comprendre 1'évolution des
populations des différents niveaux mis en jeu lors de la propagation d'une impulsion et
ainsi la réponse de nos matériaux.

En utilisant ce modeéle, nous avons alors pu interpréter un grand nombre de

résultats expérimentaux. La plupart de ces simulations feront 'objet du chapitre V.

A la fin de ce mémoire (au chapitre VII), nous verrons enfin que l'intérét de ces
programmes de simulation ne s'arréte pas la. Ils constituent un excellent outil pour la
prévision du comportement de systemes utilisant des échantillons ASI de caractéristiques

variables (épaisseur des échantillons, concentration en molécules dopantes ...).
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II1.2 - CHOIX D'UN MODELE

I11.2.1 - Introduction

On peut rappeler brievement le principe de transmission saturable: pour de faibles
fluences incidentes, les molécules mises en jeu sont dans un état fondamental peu
absorbant pour la longueur d'onde d'étude: le matériau est donc "transparent”. Pour des
fluences incidentes plus fortes, le niveau fondamental se dépeuple au profit d'un (ou
plusieurs) état(s) excité(s) beaucoup plus absorbant(s) a cette méme longueur d'onde: le
matériau devient "absorbant". On comprend donc qu'une modélisation de ce phénoméne
doit au moins prendre en compte 3 niveaux: un état fondamental, un premier état excité
(celui qui est tres absorbant), et un deuxiéme état excité correspondant a 1'état vers lequel

se fait la deuxiéme excitation.

Toutefois, si l'on veut décrire quantitativement le phénomene, il se pose le
probléme du choix du modele précis a utiliser: en effet, on trouve dans la littérature un
grand nombre de descriptions différentes, celles-ci se compliquant de plus en plus au fil

des ans.

De premiers mode¢les prenaient en compte 3 niveaux singulets Sg, S1 et Sp, ce
dernier ayant un temps de vie supposé nul (figure 27.a) [21. On en trouve ensuite pour
lesquels ce temps de vie n'est plus approximé [!]. S| peut ne pas étre décomposé en deux
bandes vibrationnelles Sip et Sty (figure 27.b), ou bien 1'étre (la désexcitation de Sip
vers Sip se faisant de fagon extrémement rapide, voir le schéma de la figure 27.c). On
trouve également des modéles prenant en compte un niveau électronique singulet
supplémentaire S3 [10]. Viennent ensuite les modeles ol I'on tient compte des états triplets
T1 et To. Dans cette nouvelle série, on peut noter des variantes: S1 n'est pas décomposé
en deux bandes vibrationnelles Sip et Syp (figure 27.d) [28], ou bien il l'est (c'est alors le

schéma le plus général de la figure 27.¢) [71.
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Figure 27. Différentes modélisations susceptibles d'expliquer le phénomeéne de transmission saturable
rencontrées dans la littérature.

Les notations utilisées sont les suivantes:

modeéles ne prenant pas en compte les états triplets:
oyj : section efficace d'absorption entre les niveaux Sj et Sj,
T; : durée de vie de 1'état S;,

modeles prenant en compte les états triplets:
oijs : section efficace d'absorption entre les niveaux Sj et S,
ojjT : section efficace d'absorption entre les niveaux Tj et Tj,
Tis : durée de vie de 1'état S;,

T;T : durée de vie de 1'état T;,

La discussion concernant le choix du modele peut en fait étre séparée en deux

parties distinctes: la premicre concerne le nombre d'états singulets a prendre en compte, la
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deuxieéme le besoin de considérer les états triplets et des hypotheses possibles sur les

différentes durées de vie des états excités.
II1.2.2 - Nombre de niveaux singulets considérés
Cette premiere discussion concerne la décompositon du niveau électronique S; en

deux bandes vibrationnelles ou non. Considérons les deux diagrammes représentés sur

les figures 28.a et 28.b.

S
2 s,
S1h
S1 S1 {
Sib
001 T 001 1
SO SO
(a) (b)

Figure 28. Décomposition de I'élat S1 en deux niveaux vibrationnels Sip et Stp.

Dans le cas de la figure 28.a, si l'on écrit les équations différentielles qui
permettent de calculer les variations des populations des différents niveaux (les équations
de débit souvent nommées "Rate équations” et tres utilisées dans les cours de laser), on

obtient pour Sg:

on n
B—to =G4 (n, - n, ) I(t)+"c—ll

ol ng et n; sont les populations des deux niveaux Sp et Si, 0g] est la section
efficace d'absorption de Sg vers Sy, et I(t) l'intensité au temps t.

Dans le cas de la figure 28.b, on obtient:

on, n
—L2 =-g,(n,—n, ] [(O+-
at Ol( 0 ll) "C]
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oll ng, Ny, et nyy, sont les populations des niveaux Sg, S, et S1p, et Gg1 la section
efficace d'absorption de Sg vers Stp,
La désexcitation de Sy, vers Syp €tant trés rapide, ni est négligeable devant ng et
'équation précédente devient:
an,

n
—L=—gyn, I(t)+—

ot T,

Le schéma de la figure 28.b revient donc a négliger I'émission stimulée entre Sy et
So. Il s'agit en fait de la description qui permet d'obtenir une inversion de population
entre S1p et Sg apres pompage et donc d'expliquer la possibilité de réaliser des lasers a
colorants.

Dans notre cas, nous étudions des ASI: nous excitons donc les molécules dans
leur "domaine de transparence" a une énergie bien supérieure a la transition Sg — Sip. 1l
parait donc raisonnable d'utiliser une modé€lisation ou l'on dit que la molécule est excitée
vers un niveau vibrationnel excité de Sy. Dans la pratique nous choisirons cette
description ol S est décomposé en deux niveaux vibrationnels Sip et Siy, la
désexcitation entre les deux se faisant dans un temps infinement court, a I'échelle de notre
modélisation. Une descritpion ou S; n'est pas décomposé en deux niveaux pourrait
également permettre de simuler le comportement de transmission saturable. Nous verrons
toutefois au paragraphe 111.4.2.5 les différences que cela introduirait lors des simulations.
On peut également noter que la description choisie s'accorde avec la théorie décrivant les

lasers a colorants.

II1.2.3 - Prise en compte des états triplets

Cette discussion concerne la nécessité ou non de prendre en compte les états
triplets dans la suite de notre étude. Pour mieux comprendre les difficulté€s que cela peut
amener, nous allons présenter deux simulations différentes se voulant le reflet d'une
méme courbe expérimentale représentant la transmission d'un échantillon dopé avec des
chloro-alumino-phtalocyanines en fonction de la fluence incidente. Ces deux simulations
ont été réalisées en utilisant le modele a 6 niveaux représenté sur la figure 27.e (la

décomposition de Sy comptant pour deux niveaux).

Les résultats de ces deux simulations sont représentés a la figure 29.
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Figure 29. Résultats expérimentaux pour une matrice TEOS dopée avec CIAIPc et simulations effectuées
en utilisant le modele a 6 niveaux avec 17y =0 s.

(@et(b):  opis=1022m2 175=9,5ns, 195 =0,1ps, Ty = 10 us, 1o = 0,1 ps
(a): sT=4ns, 0128 =1,3 10-21 m2, G127 =1,3 1021 m?2
(b): 157 =0,5ns, 0125 = 10722 m2, 617 =1,3 1021 m?2

Il est particulierement intéressant de commenter ces deux simulations effectuées
avec le méme modele a 6 niveaux. Les deux sont en accord avec la courbe expérimentale.
Pourtant elles ont été réalisées avec des valeurs différentes des multiplets (TsT, 6125). En
fait, on s'apercoit que si l'on diminue l'absorption de S1 (0125 diminue), mais que 1'on
diminue le temps de passage de Sy vers Ty (TsT diminue), il est possible en augmentant
l'absorption de Ty (012T augmente) d'avoir une absorption globalement inchangée. De
plus nous ne nous sommes pas préoccupés des autres parameétres. Nous avons en effet
utilisé des valeurs mesurées (temps de fluorescence: quelques nanosecondes, temps de
recouvrement d'une transmission linéaire: quelques microsecondes), ou nous avons
utilisé des temps de vie pour les états excités Sy et Ty tres courts (0,1 ps) sans pour
autant les déterminer précisemment (en prenant 1 ps, les simulations auraient été
identiques pour des impulsions de durée de quelques nanosecondes). Avec, un modele a
6 niveaux, il est donc possible de trouver de trés nombreux multiplets des différents
temps de vie des niveaux excités mis en jeu et sections efficaces d'absorption entre ces

niveaux permettant de simuler le comportement de transmission saturable.
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I11.2.4 - Modélisation choisie

Finalement, il apparait qu'utiliser une modélisation trop compliquée ne présente
d'intérét que si 1'on connait le plus de parametres possibles: le taux de passage vers 1'état
triplet et son temps de vie peuvent se trouver dans la littérature, mais il s'agit toujours de
mesures faites en solution. Dans le cas de nos matrices xérogels, l'environnement des
molécules est fortement modifié. Il parait donc peu raisonnable d'utiliser une modélisation
ou beaucoup de parametres sont choisis de mani€re approximative si une plus simple peut
suffire. Nous pouvons également faire des expériences complémentaires pour déterminer
certains de ces parametres (mesurer le temps de fluorescence pour connaitre le temps de
vie de S7 comme nous l'avons présenté au chapitre II par exemple...), et étudier les
matériaux dans un autre régime temporel (en régime picoseconde par exemple). Une telle
étude permet en effet d'avoir acces aux constantes de temps qui sont de l'ordre de la
picoseconde (T2g, T2T). Dans le cadre de nos expériences, nous avons mesuré des durées
de fluorescence d'environ 10 ns indiquant que 1'état Sy est peuplé durant toute la durée
de nos impulsions incidentes (les plus longues font 8 ns). De plus les résultats obtenus en

régimes picoseconde et nanoseconde sont similaires. Effectuer des simulations en utilisant

un modéle a 6 niveaux ne présenterait donc ici aucun intérét. Le modele a 4 niveaux est le
plus adapté pour comprendre l'influence des différents parametres (concentration en
dopant, épaisseur des échantillons, nombre d'échantillons...) et pour effectuer
l'optimisation dun systéme optique limiteur permettant d'utiliser au mieux les

performances intrinseéques de nos matériaux. C'est donc ce modéle que nous avons choisi

d'utiliser pour simuler nos différents résultats expérimentaux. Il a été représenté

auparavant sur la figure 27.c.

Toutefois, dans le cas de certains €chantillons pour lesquels le temps de
fluorescence mesuré est plus court que la durée de I'impulsion, ce modele ne se justifie
plus aussi bien, I'état S; se dépeuplant plus vite que la durée de l'impulsion, dont une
partie vers l'état triplet. En premiere approximation, ce modele pourrait alors €tre assimilé
a un modele considérant que la désexcitation S; — Ty est tres rapide et que les molécules
excitées présentent la méme absorption dans S; que dans T (avec quelques réserves

concernant les différences entre les temps de vie!).
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II1.2.5 - Principe du programme de modélisation

Nous allons maintenant exposer bricvement le principe du programme permettant
de modéliser le phénomene de transmission saturable en utilisant une représentation a
quatre niveaux (celui qui sera utilisé par la suite pour effectuer les extrapolations de nos
résultats expérimentaux).

Une impulsion incidente temporellement gaussienne est découpée en tranches
temporelles de durée At. Elle est focalis€e sur un échantillon découpé également en
tranches, mais spatiales, d'épaisseur Az. Une tranche d'impulsion d'intensité I(z,t) arrive
sur une tranche d'échantillon dont les populations sont connues. Elle est en partie
absorbée suivant la relation donnant la variation de 1(z,t). Cette absorption a modifié les
différentes populations suivant les équations concernant 'évolution des populations. La
tranche suivante de l'impulsion voit alors ces nouvelles populations dont la valeur vient
d'étre calculée, est en partie absorbée et modifie a nouveau ces populations... Lorsque
toute l'impulsion a traversé cette tranche d'échantillon, l'impulsion sortante qui vient
d'étre calculée pénetre dans la tranche suivante de 'échantillon, etc... Notons bien que
cette modélisation ne prend pas en compte les phénomenes de défocalisation de la lumiere

dus a d'éventuelles lentilles thermiques ou autres.

II1.2.6 - Temps de calcul

Nous avons abordé jusqu'a présent des considérations physiques concernant la
modélisation du phénomene de transmission saturable. Mais l'une des principales
difficultés est en fait d'ordre numérique. Nous avons vu que l'évolution des populations

se calcule dans le cas du modele a 4 niveaux choisi a partir d'équations telles que :

on n
—at—o-———cm(no—nlh) I(t)+%
I
on,, n n
=0y(n,—n, ) I(t)-—>~0,,(n,, —n,) I()+—*
at 01( 0 Il) TI ]2( b 2) Tz
on, n
—2=¢,(n, —n,) [(t)-—2*
at ll( Ib 2) Tz

oll np, reste négligeable, la désexcitation intrabande nip - njp étant supposée tres

rapide.
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Une technique de calcul classique consiste & découper l'impulsion excitatrice
(représentant I(t)) en tranches temporelles de largeur At et a calculer les populations a t+At

en fonction des populations a t en utilisant des relations du type:

(U4 AD = 1,0+ Any (8 = 1y () + | 01y (e 1) I(t)—&JAt

T

Pour obtenir la convergence de la solution, a chaque pas de l'intégration on doit

. n . ... D .
avoir An,(t) << n,(t). Prenons alors le terme —2At. Il doit vérifier —£At << n,, c'est-
) T2 T2

a-dire At << 1,. Or 1 peut étre inférieur a 1 picoseconde. Il faudra donc choisir des
tranches temporelles de durée At inférieure a 0,1 picoseconde. Si I'impulsion a une durée
de 10 nanosecondes, il faudra la découper en 100 000 morceaux! Si l'on considere de
plus que nos échantillons sont épais (1 mm) et qu'il faut également les découper en
tranches spatiales, on s'apergoit qu'il faudra des temps de calcul trés importants, d'autant

plus longs que le modele choisi sera plus complexe.

Pour pallier cette difficulté, nous avons fait appel a des méthodes d'analyse
numérique qui, moyennant une perte de précision, permettent de calculer beaucoup plus
rapidement.

Prenons le systéme a 4 niveaux qui a été choisi (figure 27.c). Les différentes
populations sont appelées ng, nip, np. Ecrivons le systeme d'équations donnant la

variation des populations sous l'action d'une excitation I(t) sous forme matricielle.

Notons [n] le vecteur représentant les différentes populations a l'instant t:

n,(t)
[n][ =|n;,(t)
n,(t)

Le systéme s'écrit alors sous la forme —[n] =[K] [n] ol [K]est la matrice:
8t t t t

—GOII(t) i 0
| 1 1
[K] = GOII(t) _O-lzI(t)_T_ O-lzI(t)+“~

1 2

1
0 o,,1(t) -0,1(t)——

2
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Une technique d'intégration classique consiste a calculer a chaque pas
d'intégration:
0

[n] ., =[n] +A[n], =[n], + g[n][At =[n], +[K] [n] At

La technique utilisée consiste a écrire a chaque pas:

0

+ g[n]wm At = [n][ + [K]l+Al[n]l+At At

[n][+Al = [n]t + A[n][+A[ = [n](

Ceci s'écrit encore ([I]—[K]HA[ At)[n]wm =[n], ot [I] est la matrice identité.
Il ne reste donc plus qu'a inverser la matrice [I]—[K] ,, At pour obtenir les valeurs des
populations a l'instant t+At. Si I'on faisait une analyse mathématique plus approfondie,
on s'apercevrait que 1'on modifie notre systeme de telle sorte que les valeurs propres
soient toutes inférieures a 1 en valeur absolue donnant la stabilité au systéme.

D'un point de vue pratique, il n'est plus nécessaire de découper l'impulsion en
100 000 morceaux mais en 100. Par contre on perd des informations sur les variations

trés rapides.

Un programme analogue prenant en compte les états triplets a été écrit pour mieux
discerner leur influence. C'est celui qui a été utilisé lors des considérations du paragraphe
I11.2.3. Le principe est le méme. Par contre, dans ce cas, les temps de calcul sont plus

longs puisqu'a chaque pas d'intégration il faut inverser la matrice [I]—[K] ,, At de taille

5x5 au lieu de 3x3 dans le cas du modele a quatre niveaux.

II1.2.7 - Comparaison entre une méthode de calcul classique et
une méthode utilisant des techniques d’analyse numérique

Pour valider la technique d’analyse numérique utilisée, je vais présenter les
résultats obtenus avec deux programmes de simulation basés sur le méme modele a
4 niveaux, 1’un utilisant une méthode d’intégration classique, ’autre la méthode

d’intégration décrite plus haut. Les résultats sont présentés sur la figure 30.
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Figure 30. Calcul de la transmission en fonction de ’énergie incidente pour un matériau d’épaisseur
200 pm, dont les parameétres caractéristiques sont:

001 =3.1022 m2, 615 =2.1072) m2, 1y =7 ns, 15 = 50 ps.
La concentration en molécules ASI est 2.10-2 mol/l.
La surface éclairée a un diamétre de 50 pm.

L’échantillon a été découpé en tranches spatiales identiques dans les deux cas.
Dans le cas de la méthode classique, I’impulsion a été découpée en 5000. Dans I’autre cas
elle a été découpée en 50, soit un gain d’un facteur 100. De plus, j’ai choisi
délibéremment une valeur de 1, grande, pour éviter d’avoir a découper I’impulsion en un
nombre de tranches trop important dans le cas de la technique classique. Ceci explique
d’ailleurs la remontée rapide de la transmission apres sa baisse initiale: a forte fluence, les
molécules sont stockées dans Sp ou il leur faut un temps relativement long pour se
désexciter vers Sip. On observe en fait une saturation de la transition Sip - Sp. Je
reviendrai sur ces considérations au paragraphe 111.4.1.4.

On voit donc I'intérét tres grand de cette technique d’intégration qui a permis,
comme nous le verrons par la suite de faire des calculs qu’il aurait ét€ impossible

d’effectuer sans elle.

I11.3 - EXTRAPOLATIONS DE RESULTATS EXPERIMEN-
TAUX

II1.3.1 - Chloro-alumino-phtalocyanines dans différentes
matrices a 532 nm

Nous nous sommes intéressés a la famille des échantillons dopés avec des chloro-
alumino-phtalocyanines. Il s'agissait en fait de déterminer les valeurs de 6p1, 012, T1, T2
permettant de retrouver quantitativement nos résultats expérimentaux. Pour obtenir des
valeurs cohérentes avec la réalité, T a été pris égal au temps de fluorescence determiné
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expérimentalement et dont les résultats ont été présentés au paragraphe 11.2.3.3.3. On
rappelle brievement que I'on avait obtenu 13 ns pour les matrices MTEOS* et VTEOS*,
Pour chacun des échantillons, il reste alors a déterminer les valeurs des trois autres
parameétres permettant de retrouver les résultats expérimentaux obtenus dans les régimes

picoseconde et nanoseconde dans la mesure de la validité du modele.

Les résultats obtenus [70.71] avec les matrices MTEOS et VTEOS sont présentés
sur les figures 31 et 32. Ils indiquent que l'on peut utiliser un modele simple a quatre
niveaux d'énergie pour représenter le comportement de transmission saturable des
phtalocyanines d'aluminium. Toutefois, a forte fluence, on peut noter sur les courbes
nanosecondes un décalage entre l'expérience et le calcul (il s'agit des points obtenus pour
des fluences plus fortes que celles dont nous disposions en régime picoseconde).
Quelques raisons simples sont envisageables: dans le régime nanoseconde les molécules
ont le temps de se désexciter vers les états triplets. Il faudrait en tenir compte. Une
deuxieme explication possible serait la présence de focalisation ou de défocalisation du
faisceau a forte fluence qui entrainerait une dispersion spatiale de la lumiere a la sortie du
systeme limiteur et donc une baisse du flux collecté. Cet effet pourrait étre mis a profit
dans un systéme limiteur optique a ouverture donnée plus faible que celle que nous avons
utilisée. Enfin, les mesures restent bruitées du fait de l'instabilitré des lasers utilisés,
surtout dans le régime picoseconde ou malgré l'utilisation d'une voie de référence la

marge d'erreur sur les mesures reste importante.

! ; P
O : s
8 06_ G e e L N e
= - . 5
% 04_ SRR\ <Z£ : : : ; e
< ' ' g .
T .2 —|APc MTEOS e (= AlPe MTE_OOS o | ;
épaisseur: 0,9 mm 0.0 —LoPalssedr: Y, mmj
0.0 T T T 1 T 1
e e 10°10%10710%10°10% 10
107 10" 107 100 10" 10 0
ENERGIE (J) ENERGIE (J)
(a): régime picoseconde (b): régime nanoseconde

Figure 31. Ex(rapolations avec un modeéle a quatre niveaux des résutats expérimentaux obtenus avec une
matrice MTEOS* dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines (C1AIPc).

Concentration des molécules dopantes: 2 10-3 mol/l.
Parametres obtenus; o) = 1,6.10722 m?; 69 = 1,7.1021 m2; 1y = 13 ns; 17 = 0,1 ps.

Chapitre TII 76



1.0 I
508 S 08+
) : 0 :
@ 06__ ....... @ g T gy el
= | 5 .
T oo daPo vIEOS £ qAlPc VIEOS o
. : ; épaisseur: 1 mm| .
épaisseur: 1 mm : ; ! 0.0 - i
| | I I r | -9 -8 7 -6 5, 4 -3
10»9 10-8 10-7 10-6 10-5 10-4 10 10 10 10 10 10 10
ENERGIE (J) ENERGIE (J)
(a): régime picoseconde (b): régime nanoseconde

Figure 32. Extrapolations avec un modeéle & quatre niveaux des résutats expérimentaux obtenus avec une
matrice VTEOS* dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines (CIAIPc).

Concentration des molécules dopantes: 2,4 1073 mol/l.
Parametres obtenus: og] = 2,6.10‘22 1112; o1 = ],7.10‘21 n12; T1 = 13 ns; 19 = 0,1 ps.

II1.3.2 - Recherche d'une expression analytique tres simplifiée
pour déterminer le seuil de non-linéarité

Nous avons présenté au chapitre 11 (I1.2.2) une définition expérimentale du seuil
d'activation. Dans la pratique, il n'est pas possible de le définir a partir d'une expression
analytique simple. On peut tout de méme chercher une telle expression moyennant de trés

fortes hypotheéses simplificatrices sur le modeéle a 4 niveaux.

Prenons un modéle a 4 niveaux Sgp, Sin, Sip et Sp avec comme hypotheses
simplificatrices: durées de vie de S1p et Sy nulles, durée de vie de Syy infinie. Sg et Sp
sont alors les seuls niveaux occupés. En simplifiant beaucoup, on peut écrire la variation

des populations ng et njp, en fonction de la fluence incidente sous la forme analytique:
F E

n, = Ngye Boet n, =Ny(l-e ), ol Ng est le nombre de molécules initiales, F

la fluence incidente, et Fg un parametre caractéristique de la fluence de seuil [68,69],

Le coefficient d'absorption du systéme en fonction de la fluence incidente s'écrit
F F

I T E
alors sous la forme:  o(F) = w3, =o,Nye " +06,Ny(1-e ™)
z

On obtient ainsi l'expression donnant la transmission en fonction de la fluence

7J’a(r<‘)dz

incidente suivante:  T(F)=e ou z est 'axe de propagation de l'impulsion.
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A partir des valeurs de Gp1, et G12, obtenues apres simulation on peut chercher la
valeur seuil Fg qui permettrait de retrouver les résultats expérimentaux. Des simulations
effectuées avec différentes valeurs de Fg (200, 350 et 600 mJ/cm?) dans le cas de la

matrice TEOS* sont présentées a la figure 33.

1 O — ............. ............ .................... 200 mJ/Cm2
0.8 : : : : N 350 mdicm’
5 ' NG ST — 600 mJ/em”
8 0.6 - = i ; ;
= :
I EES. N S U129, SRS SO
< 7
( :
0.0 N B B R R E—

-6 -5 -4 -3 -2 -1 0
10° 10° 10" 10° 10% 107 10” 10
FLUENGE (J/em’)

Figure 33. Simulation du comportement de transmission saturable d'une matrice TEOS* dopée avec des
ClAlPc, a partir d'une expresion analytique trés simplifiée faisant intervenir un facteur Fs représentant la
fluence seuil de non-linéarité. Simulations présentées pour trois valeurs de Fs,

Comimmentaires:

Par cette méthode, il est donc possible d'obtenir un parametre caractéristique de la
fluence de seuil Fg. Si l'on compare aux valeurs du seuil d'activation définies au
paragraphe I1.2.2 on constate que les valeurs obtenues ici sont plus fortes (la simulation
avec Fg = 350 mJ/cm? s'adapte bien, alors qu'on définissait des valeurs
Fs = 150 mJ/cm?). La différence enregistrée s'explique en fait assez facilement par la
différence des définitions prises. Au chapitre II, nous avons défini Fg comme la fluence
pour laquelle on obtient une valeur de la transmission T = X.Tipjgale + (1-X).Tfinale
avec x = 70%.

Dans la nouvelle définition, si l'on se reporte aux équations donnant la variation
F F

N

des populations: n, = Nye et n,=Nyl-e "), Fs représente la fluence pour
laquelle on est "a mi-chemin" entre les deux conditions limites: "toutes les molécules sont
dans 1'état Sg (on observe Tinigale)", €t "toutes les molécules sont dans I'état S1p (on
observe Tyipale)", Si I'on modifiait la définition expérimentale du seuil d'activation en

prenant x = 50%, on obtiendrait les mémes valeurs.
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III.4 - UTILISATION DE LA MODELISATION POUR UNE
MEILLEURE COMPREHENSION DU PROCESSUS DE
TRANSMISSION SATURABLE

II1.4.1 - Influence des parametres physiques intrinseques a la
molécule (sections efficaces d'absorption et temps de vie des
différents états excités)

I11.4.1.1 - Section efficace d'absorption entre S, et S;, (CGy;).

En l'absence d'excitation, les molécules étudiées sont pratiquement toutes dans
leur état fondamental S,. Lorsque la fluence d'excitation est faible, la plus grosse majorité
d'entre elles restent dans cet état fondamental, puisque nous les excitons dans leur
domaine de transparence. Pour de faibles fluences incidentes, nous pouvons donc
supposer en premiére approximation que la population de 1'état S,, reste négligeable et
que l'absorption entre S, et S, peut étre négligée. Les molécules peuvent étre modélisées

a l'aide du schéma simplifié de la figure 34.

S
Sth
51 1o
501 1
So

Figure 34. Décomposition de I'état S en deux niveaux vibrationnels S1 et S1p.

L'absorption observée est alors celle de la transition Sy — S,;,. D'un point de vue
pratique, cela signifie que pour extrapoler une courbe expérimentale, le parametre G,, peut
étre obtenu trés simplement en calculant la valeur qui permet de retrouver la transmission
linéaire obtenue, c'est-a-dire la transmission pour de faibles fluences incidentes.

. : e . dl : .
L'évolution de l'intensité I est donnée par 1'équation 5, =~0,n,l. Elle s'intégre en
V4
[=R,R,I,e °""* ol e est I'épaisseur de I'échantillon, R, et R, les réflexions & l'entrée et
a la sortie de 1'échantillon, n, est reli¢ directement a la concentration en molécules

: .y T;
dopantes. On en déduit donc aisément la valeur de G,: G, = ———In(—2-) .
ne RR,
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HI1.4.1.2 - Section efficace d'absorption entre S, et S, (0,,).

S'il est facile de détacher l'influence du parametre o, de celle des autres
parametres, 1l n'en est pas de méme pour ces derniers. C'est en effet leur combinaison
intime qui définit le comportement non-linéaire de saturation de la transmission. Nous
pouvons toutefois discerner leur influence séparée moyennant quelques hypothéses

simplificatrices.

Supposons que le temps de vie de Sy, est infiniment long et que celui de S, est
infiniment court: il s'agit en fait d'un ASI semi-idéal (figure 35): de leur état fondamental
peu absorbant, les molécules sont excitées vers un état absorbant qui ne se dépeuple pas
(son temps de vie est infini et les molécules excitées vers S, se désexcitent infinement
rapidement vers Sy,). Dans de telles conditions la population de S, est constamment nulle.
D'un point de vue purement calculatoire, si I'on veut calculer les variations des

populations cela revient a considérer le schéma simplifié suivant:

Figure 35. ASI semi-idéal.

La variation des populations est donnée par le systeme d'équations:

on, n
0 = —c,n,I(t) + -1
ot ooV T,
on n
at]b = G0, L(1) =

Supposons maintenant que les molécules sont excitées par une forte fluence

incidente. Tres rapidement 1'état fondamental S, se dépeuple au profit de S.
L'absorption que l'on observe alors est celle de la transition S;, — S,. Le coefficient oy,
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peut donc étre calculé a partir de la transmission minimale que 1'on pourrait atteindre a trés
forte fluence si l'on ne dépassait pas le seuil de dommage du matériau. En premiére
approximation nous pouvons donc dire que Gy, détermine la transmission a forte fluence.
Toutefois si l'on tient compte des différents temps de vie sans faire ces approximations, le
raisonnement n'est plus valable. Dans le cas général, la transmission & forte fluence
dépend toujours de la valeur de G, mais aussi des temps de vie des états S, et S,,

respectivement T, et .

111.4.1.3 - Temps de vie du premier état excité S;, (T;).

L'influence de T, sur une courbe représentant la transmission en fonction de la
fluence incidente dépend en fait beaucoup de la durée de I'impulsion utilisée et donc des
conditions expérimentales. En général, pour les composés organiques que nous étudions,
le temps de fluorescence est de l'ordre de la nanoseconde ou de la dizaine de

nanosecondes.

Supposons que les impulsions utilisées aient une dur€e de quelques picosecondes
(30 ps dans le cadre de nos expériences). Dans une telle situation, l'allure de la courbe
représentant la transmission en fonction de la fluence incidente serait inchangée que T, soit
égal 2 0,5 ns, 1 ns, 10 ns ou beaucoup plus. En effet pour tous ces cas de figure, le
niveau S, n'aurait pas le temps de se dépeupler durant la durée de I'impulsion: pour

'échelle de temps considérée, S, aurait un temps de vie infini.

Supposons maintenant que les impulsions utilisées aient une durée de quelques
nanosecondes (8 ns dans le cadre de nos expériences). Dans cette nouvelle situation,
l'allure de la courbe représentant la transmission en fonction de la fluence incidente sera
fortement modifiée si T, est €gal a 0,5 ns, 1 ns, 10 ns ou beaucoup plus. Plus T, sera
faible (désexcitation plus rapide), plus S, se dépeuplera vite au profit de S, (et méme
durant le passage de l'impulsion excitatrice). S, étant peuplé moins longtemps, il y aura
une absorption moins forte entre S; et S,. On comprend ainsi qu'une durée de vie trop
courte de S, est préjudiciable pour obtenir un comportement de transmission saturable le
plus efficace possible. Des simulations effectu€es en régime nanoseconde avec différentes
valeurs de 1, sont présentées sur la figure 36. On s'apergoit que pour T, court, la densité
induite est plus faible et que le seuil en fluence pour obtenir un comportement non-linéaire
est plus élevé. Si 1, est trés court, la saturation de la transition entre S, et S, se fait pour

des fluences plus fortes, pénalisant le seuil de la saturation de la transmission.
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Figure 36. Influence du temps de vie T1. Simulations effectuées pour trois valeurs différentes de 77, les
autres parametres restant identigues.

I1.4.1.4 - Temps de vie du deuxiéeme état excité S, (7,).

L'influence de T, sur une courbe représentant la transmission en fonction de la
fluence incidente dépend également beaucoup de la durée de I'impulsion utilisée et donc
des conditions expérimentales. En général, pour les composés que nous étudions, ce

temps de vie est estimé de 1'ordre de grandeur de la picoseconde.

Supposons que les impulsions utilisées aient une durée de quelques picosecondes
(30 ps dans nos expériences). Dans cette situation, 'allure de la courbe représentant la
transmission en fonction de la fluence incidente sera fortement modifiée si 1, est égale a
0,01 ps, 0,1 ps, 1 ps ou plus. Plus 1, sera faible (désexcitation plus rapide), plus S, se
dépeuplera vite au profit de S, (et méme durant le passage de I'impulsion excitatrice). S,
étant peuplé moins longtemps, il y aura une absorption possible plus importante entre Sy,
et S,. On comprend ainsi qu'une durée de vie trop longue de S, est préjudiciable pour
obtenir un comportement de transmission saturable le plus efficace possible: les molécules
une fois excitées dans 1'état S, peu absorbant y sont bloquées plus longtemps. Des
simulations effectuées en régime picoseconde avec différentes valeurs de T, sont
présentées a la figure 37. On s'apergoit que pour T, long, la densité induite est plus faible:
la saturation de la transition entre S, et S, se fait pour des fluences assez faibles rendant

le matériau mois efficace dans des domaines ou il pourrait étre optimal si T, était trés

faible.
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Supposons maintenant que les impulsions utilisées aient une durée de quelques
nanosecondes (8 ns dans le cadre de nos expériences). Dans une telle situation, l'allure de
la courbe représentant la transmission en fonction de la fluence incidente dépendra peu de
la valeur de T, qu'elle soit égale a 0,01 ps, 0,1 ps, 1 ps ou 10 ps. En effet pour tous ces
cas de figure, le niveau S, aura le temps de se dépeupler rapidement devant la durée de
I'impulsion: les molécules ne seront pas bloquées longtemps dans 1'état S, peu absorbant

mais redescendront rapidement S, qui est 1'état trés absorbant.

TRANSMISSION

10°  10% 107
ENERGIE (J)

Figure 37. Influence du temps de vie To. Stmulations effectuées pour trois valeurs différentes de 17, les
autres parametres restant identiques.

111.4.1.5 - Tableau récapulatif.

Pour mieux nous fixer les idées, un tableau récapulatif présentant l'influence des
parametres T1, Tp, 001 €t 017 sur le comportement de transmission saturable en régimes
impulsionnels nanoseconde et picoseconde est présenté sur la figure 38. Toutes les
courbes ont €té tracées en partant du quadruplet de parameétres suivant:

(t1=7ns, 12 =0,1ps, o1 =2,8.1022m2 et 615 = 1,4.10-21 m2),
puis en modifiant une valeur (1] si on s'intéresse a son influence, ...). Les impulsions ont
une durée de 4 ns dans le cas du régime impulsionnel nanoseconde, et 30 ps dans le cas
du régime impulsionnel picoseconde. Le choix de 4 ns vient du fait que certaines
expériences ont été réalisées avec un deuxiéme laser Nd: YAG, doublé en fréquence a la

longueur d'onde de 532 nm, et dont la durée des impulsions est 4 ns.
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Figure 38. Influence des parametres 11, T2, 6] et 012. en régimes impulsionnels ns et ps.
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I11.4.2 - Evolution des populations lors du passage d'une
impulsion a travers un ASI.

I11.4.2.1 - Introduction

Afin de mieux comprendre le processus €tudié, nous allons maintenant présenter
quelques simulations concernant l'évolution des populations des différents niveaux
d'énergie lors de la traversée d'une impulsion de pompe d'intensité plus ou moins
importante en régime nanoseconde ou picoseconde. Elles permettent de comprendre de
maniere plus physique le comportement des molécules soumises & une impulsion de
pompe. Nous avons également simulé I'allure d'une impulsion apres la traversée d'un
ASL: I'impulsion choisie était initialernent gaussienne, puis nous lui avons donné le profil
temporel d'une impulsion "réelle” enregistrée avec une photodiode rapide pour comparer

ensuite les impulsions de sortie "réelle” et "théorique" issue du calcul.

111.4.2.2 - Evolution des populations lors du passage d'une impulsion

a travers un ASI en régime nanoseconde.

111.4.2.2.1 - Introduction

La transmission de nos échantillons ne dépend pas linéairement de l'intensité
incidente, aussi il est intéressant de pouvoir comparer le comportement du matériau pour
des impulsions d'intensités différentes: faible (domaine de réponse linéaire du matériau),

ou forte (domaine de réponse non-linéaire oul la transmission a atteint une valeur faible).

111.4.2.2.2 - Evolution des populations lors du passage d'une impulsion de faible

intensité

Dans ce paragraphe, nous avons supposé qu'une impulsion temporellement

gaussienne de durée 8 nanosecondes et d'énergie 1 microjoule pénétrait a l'intérieur d'un
échantillon ASI éclairant une zone de 100 um de rayon. Nous représentons sur la figure

39 1'évolution des différentes populations en fonction du temps durant le passage de
I'impulsion a travers le milieu. Puis nous avons représent€ sur la figure 40 'allure de
I'impulsion a l'entrée et a la sortie de 'échantillon, ainsi que la transmission instantanée

de I'échantillon a chaque instant.
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Figure 39. Evolution des populations des niveaux Sg, S1p et S2 lors du passage d'une impulsion de durée
8 ns et d'énergie 1 pJ & 532 nm, focalisée sur une surface de rayon 100 pm.
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Figure 40. Allure théorique d'une impulsion de durée 8 ns et d'énergie 1 [1J 4 532 nm a l'entrée et A la
sortie d'un ASI, et transmission instantanée du matériau lors du passage de l'impulsion.

Dans cette configuration expérimentale, la fluence incidente est faible. Nous
sommes dans un domaine de réponse linéaire de 1'échantillon. Durant toute la durée de la
traversée de l'impulsion, le niveau S, reste le plus peuplé. La transmission instantanée
garde une valeur a peu prés constante égale a la valeur de la transmission moyenne.
L'impulsion de sortie est homothétique a I'impulsion d'entrée dans un rapport prenant en

compte la réflexion aux interfaces et l'absorption linéaire.

111.4.2.2.3 - Evolution des populations lors du passage d'une impulsion de forte

intensité

Dans ce paragraphe, la méme impulsion mais d'énergie 1 millijoule pénétre a

I'intérieur d'un échantillon ASI. Nous représentons toujours sur la figure 41 ['évolution
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des différentes populations en fonction du temps durant le passage de l'impulsion 2
travers le milieu, puis sur la figure 42 l'allure de l'impulsion a I'entrée et a la sortie de

I'échantillon, ainsi que la transmission instantanée de I'échantillon a chaque instant.
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Figure 41, Evolution des populations des niveaux Sg, S1p et So lors du passage d'une impulsion de durée
8 ns et d'énergie 1 mJ & 532 nm.
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Figure 42. Allure théorique d'une impulsion de durée 8 ns et d'énergic 1 mJ 4 532 nm a l'entrée et a la
sortie d'un ASI, et transmission instantanée du matériau lors du passage de 1'impulsion.

Dans cette configuration expérimentale, la fluence incidente est forte. Nous
sommes dans un domaine de réponse non-linéaire de 1'échantillon. Lors du passage de
I'impulsion le niveau S, se dépeuple au profit de S,,. La transmission instantanée évolue
de la valeur 0,7 correspondant a la transition S, — S, a la valeur 0,1 qui est liée 2 la

transition S, — S,.
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I11.4.2.3 - Evolution des populations lors du passage d'une impulsion

de forte intensité a travers un ASI en régime picoseconde.

Le comportement du matériau face a des impulsions d'intensité faible ne
présentant pas d'intérét particulier (domaine de réponse linéaire du matériau), nous
traiterons directement l'évolution des populations lors du passage d'une impulsion
d'intensité forte (domaine de réponse non-linéaire ol la transmission a atteint une valeur
faible) [721.

Dans ce paragraphe, une impulsion d'énergie 1 millijoule traverse un échantillon
ASI. Nous représentons toujours sur la figure 43 1'évolution des différentes populations
en fonction du temps durant le passage de l'impulsion a travers le milieu, puis sur la
figure 44 1'allure de l'impulsion a l'entrée et a la sortie de 1'échantillon, ainsi que la

transmission instantanée de I'échantillon a chaque instant..
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Figure 43, Evolution des populations des niveaux Sg, S1p et S2 lors du passage d'une impulsion de durée
30 ps et d'énergic 1 mJ & 532 nm.
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Figure 44. Allure théorique d'une impulsion de durée 30 ps et d'énergie 1 mJ 2 532 nm a l'entrée et a la
sortie d'un ASI, et transmission instantanée du matériau lors du passage de I'impulsion.
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Dans cette configuration expérimentale, la fluence incidente est forte. Nous
sommes dans un domaine de réponse non-linéaire de l'échantillon. Lors du passage de
I'impulsion, le niveau Sg se dépeuple au profit de Syp. Il est intéressant de noter la
différence de comportement entre les populations nip et np: nip dont la durée de vie est
trés longue par rapport a la durée de I'impulsion, n'a pas le temps de suivre la variation
temporelle gaussienne de l'impulsion. Elle atteint une valeur et s'y fixe. Par contre no,
dont la durée de vie est trés courte par rapport a la durée de I'impulsion, suit les variations
de I'impulsion. On observe son peuplement puis son dépeuplement. On peut également
noter le raccourcissement de 1'impulsion, et comprendre comment absorbants saturables
(le principe est presque le méme comme nous le verrons bient6t) et absorbants saturables

inverses permettent de faire des impulsions ultra-courtes apres de nombreux passages.

111.4.2.4 - Propagation d'une impulsion ''réelle' a travers un ASI et

comparaison avec les prévisions théoriques du modele a 4 niveaux.

Il est possible de modifier le programme de simulation pour donner a l'impulsion
d'entrée le profil temporel que l'on veut, par exemple le profil expérimental mesuré 2
l'aide d'une photodiode rapide. A la fin du calcul, on peut alors voir l'allure de
I''mpulsion de sortie et la comparer a celle mesurée lors de l'expérience. Nous ne
pouvons évidemment pas voir les variations haute fréquence puisque l'oscilloscope n'a
qu'une bande passante B limitée a 500 MHz (B.1, = 0,35, d'ol T, = 0,7 ns), mais cela
permet tout de méme de tester d'une autre manicre la validité du modele, et si c'est
concluant de 1'utiliser pour prévoir le profil temporel des impulsions de sortie. De plus, il
est possible de calculer en paralléle I'évolution des populations des différents niveaux lors
de la traversée de I'impulsion. Sur la figure 45 sont présentées les simulations qui ont été
faites a partir de mesures effectuées avec un échantillon MTEOS dopé avec des molécules

ClAlPc correspondant a une transmission Jinéaire de 40%.
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Figure 45. Prévision du profil temporel d'une impulsion apres traversée d'un ASI:

(a). dans le domaine de transmission linéaire

(b): dans le domaine de transmission non-linéaire
Sur les graphes sont représentées l'impulsion d'entrée (la plus haute) et I'impulsion de sortie (la plus
basse), expérimentale (batonnets) et calculée (traits continus).

Le calcul s'adapte assez bien avec l'expérience. On dispose ainsi d'une autre

méthode pour valider la simulation effectuée.

I111.4.2.5 - Influence de la décomposition de S; en deux bandes
vibrationnelles sur la valeur de oy, obtenue par une simulation.

Nous allons revenir sur la discussion du paragraphe I11.2.2 qui nous a incité a
décomposer S; en deux bandes vibrationnelles Sy, et S1p. Solent les modeles a 3 niveaux
So, Sy, et So, et 4 niveaux Sy, Syp, S1h €t Sy représentés a la figure 46. Nous allons voir
que ces deux représentations menent a des valeurs de sections efficaces d'absorption 614

tres différentes si on les utilise pour interpréter une courbe de transmission saturable.
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(2) (b)

Figure 46. Schémas a trois (a) et quatre (b) niveaux d'énergie pour modéliser la (ransmission saturable.

A faible fluence, seul Sg est peuplé. La valeur de la transmission T observée est
celle de la transition Sg — S dans la cas du modele de la figure 46.a, et celle de la

transition Sg — S;}, dans la cas du modele de la figure 46.b.
Dans le cas des deux modélisations, a faible fluence seul Sy est peuplé.

I'absorption est donc proportionnelle & Gg1 Nojpigial-

Considérons maintenant ce qui se passe a forte fluence dans le cas des deux
modeles. A cet effet, nous avons tracé sur la figure 47 la variation théorique des
populations Sg, Sy et S, (fig a) et Sg, Syp et Sy (fig b) lors de la propagation d'une
impulsion de durée 8 ns, et d'énergie 1 mJ a 532 nm a travers un ASI en utilisant

respectiverment les modeles a 3 et 4 niveaux.
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Figure 47. (a) évolution des populations des niveaux Sg, S1 et §2 lors du passage d'une impulsion de
durée 8 ns et d'énergie 1 mJ & 532 nm dans le cas du modéle a 3 niveaux de la figure 46.a.

(b) évolution des populations des niveaux S, S1h et S9 lors du passage d'une impulsion de
durée 8 ns et d'énergie 1 mJ a 532 nm dans le cas du modele a 4 niveaux de la figure 46.b.

Prenons le modele de la figure 46.a. A forte fluence, Sq se dépeuple au profit de

Sy (figure 47.a). Ce modele ne permet pas une inversion de populations entre Sg et Sj.
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On a nofinal = Nifinal = 0,5 Nojniial. En supposant nogna négligeable, l'absorption est
alors proportionnelle a:

001 (Nofinal™Nifinal) + 012 (Mifinal-N2final) = 0.8 G2 Noinitial -

Prenons maintenant le modgle de la figure 46.b. A forte fluence Sy se dépeuple au
profit de Sy}, (figure 47.b). ce modele permet d'obtenir une inversion de populations entre
So et S1p. On a Nypfinal = Nojnitial- EN Supposant Nagina négligeable, 1'absorption est alors
proportionnelle a:

001 (Mofinal N1ihfinal) + 12 (M1final~N2final) = O12 Ninitial-

Lors de la simulation d'une courbe expérimentale, si l'on obtient 615 = K m? avec
le modele a 3 niveaux, on obtiendra 61, = 0,5.K m? pour effectuer la méme simulation
avec le modele a 4 niveaux. Selon le modele utilisé, les valeurs de 1, obtenues pour
décrire une courbe expérimentale peuvent donc varier du simple au double. Il faut étre
prudent sur les valeurs obtenues et toujours les rapprocher du type de modele utilisé avant

de faire une quelconque comparaison.

111.4.3 - Interprétation du comportement d'absorbants
saturables avec le modele a 4 niveaux d'énergie.

Nous avons utilisé jusqu'a présent ce modele a 4 niveaux pour interpréter le
comportement d'ASI. D'un point de vue calculatoire cela revient a considérer un matériau
pour lequel la section efficace d'absorption du premier état excité vers le second est plus
forte que celle de 1'état fondamental vers le premier état excité (G, > Gy,): initialement
dans un état peu absorbant, les molécules sont excitées vers un état beaucoup plus
absorbant, provoquant une baisse de la transmission. Mais rien n'interdit d'utiliser la
modélisation pour d'autres types de matériaux: par exemple des absorbants saturables
pour lesquels 'absorption dans 1'état fondamental est plus forte que celle de I'état excité
(01, < 0¢y). 1l serait méme trés intéressant de voir s'il €tait possible d'extrapoler des
courbes de transmission en fonction de la fluence incidente pour ce type de molécules.

Nous avons ainsi synthétisé deux échantillons dopés avec des molécules de
rhodamine 110 trés absorbantes a 532 nm a deux concentrations différentes dans la
solution de précurseurs initiale (104 mol/l et 2.10-* mol/l). Nous avons mesuré la
transmission d'impulsions issues d'un laser Nd: YAG doublé en fréquence a la longueur
d'onde 532 nm de durée 8 ns a travers ces échantillons en fonction de la fluence
incidente. Les mesures effectuées sont reportées sur la figure 48 ainsi que les

extrapolations de ces résultats que nous avons pu faire en utilisant le modéle a 4 niveaux.
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Figure 48. Simulations 4 I'aide d'un modeéle & 4 niveaux de deux échantillons dopés avec des molécules de

rhodamine 110 aux concentrations 104 mol/l et 2.10-4 mol/l, présentant un comportement d'absorbant
saturable a 532 nm avec des impulsions nanosecondes.

Les valeurs des différentes sections efficaces d'absorption et temps de vie
obtenues pour extrapoler correcterment nos résultats sont les suivantes:

Gy = 6,6.10%' m?% 6, = 1,75.10?' m?% 1, = 5 ns; 1T, = 0,1 ps.

On peut constater que 1'on retrouve effectivement G, < Gy;: les molécules
initialement dans un état trés absorbant a 532 nm sont excitées vers un état beaucoup
moins absorbant a cette longueur d'onde. C'est ce type de comportement que 1'on peut

retrouver avec des molécules ASI utilisées hors de leur domaine spectral d'efficacité.

II1.5 - DIFFICULTES RENCONTREES POUR EFFECTUER
LES EXTRAPOLATIONS DES RESULTATS EXPERIMEN-
TAUX.

II1.5.1 - Imprécision dans la connaissance de la concentration
exacte en molécules dopantes dans les échantillons

Une source d'imprécision pour effectuer les extrapolations des résultats
expérimentaux est la connaissance parfois incertaine de la concentration en molécules
dopantes dans la matrice. Pour comprendre cette difficulté, nous devons revenir sur le
procédé de synthése des échantillons. Dans le cas de synthése par hydrolyse lente, le sol
initial se transforme en gel au contact de I'humidité de l'air. Lors de la gélification, la

solution initiale se rétracte lentement pour former le gel, emprisonnant les molécules
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dopantes (voir le schéma de la figure 49). La concentration du dopant dans le xérogel est
donc différente de la concentration initiale dans le mélange de précurseurs. Toutefois une
mesure du rapport du volume final sur le volume initial permet de la calculer (mesure de

rétreint). Ce facteur multiplicatif est en général voisin de 8.

Sol initial Réaction Gel final
sol-gel
e
Vd I
// //

Figure 49. Séchage d'un échantillon dans le cas de I'hydrolyse lente.

Dans le cas de syntheése par hydrolyse controlée le rétreint ne se fait qu'en
épaisseur et pas en largeur (voir le schéma de la figure 50). Une mesure du rétreint méne

a un facteur correctif voisin de 3 dans ce cas.

Sol initial Réaction Gel final
sol-gel
—_—
/
/ y4 / L // ” 4 y 4 ¥ ya ¥

Figure 50. Séchage d'un échantillon dans le cas de I'hydrolyse contrélée.

En tout état de cause, le rétreint varie d’une matrice & 1’autre. La concentration ne
semble donc pouvoir étre déterminée de maniére précise que si ce rétreint est mesuré a
chaque fois. De plus, si les molécules sont piégées dans une matrice, les interactions
dopant/matrice étant fortes, rien ne prouve que certaines d'entre elles ne sont pas
modifiées ou détruites de telle sorte qu'elles ne soient plus actives pour le processus de
transmission saturable. La connaissance de la concentration en dopant dans le gel est donc
soumise a une incertitude qui peut étre génante lors de l'évaluation du nombre de
molécules participant au processus de transmission saturable. On peut imaginer de faire
une pré-expérience de "calibration" ou le dopant serait en solution, sa concentration étant
alors connue de fagon précise. Mais étant donné que ['encagement dans des matrices

xérogels peut modifier le comportement des molécules dopantes (on peut citer par
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exemple les possibilités d'agrégation des molécules), et modifier le spectre d'absorption,

cela ne permettrait pas de lever l'incertitude.

II1.5.2 - Imprécisions dues aux mesures bruitées

Une autre source d'imprécision qui pénalise la qualité des extrapolations que 1'on
peut effectuer est le bruit existant sur les mesures.

Dans le cadre des expériences faites en utilisant un laser Nd:YAG émettant des
impulsions de durée 8 ns a la longueur d'onde 532 nm, le bruit est trés faible: le laser est
en effet trés stable d'un tir sur l'autre. On peut d'ailleurs le constater sur les différents
résultats expérimentaux déja présentés.

Par contre, dans le cadre des expériences menées avec un laser Nd: YAG €mettant
des impulsions de durée 30 ps a la longueur d'onde 532 nm, ce probléme est beaucoup
plus préjudiciable. En effet ce laser est tres instable d'un tir sur l'autre. Il a ainsi été
nécessaire de rajouter une voie de référence. Si elle permet de réduire le bruit des
mesures, elle ne I'élimine pas et il n'est pas possible d'obtenir des courbes comparables a
celles enregistrées en régime nanoseconde. Si l'on se reporte au paragraphe concernant
l'influence du parametre T sur le comportement de transmission saturable, on se rappelle
que ce parametre intervient dans 1'éventuelle ré-augmentation de la transmission en régime
picoseconde a trés fortes fluences. Si ce temps augmente trop par rapport a la durée des
impulsions picosecondes jusqu'a devenir du méme ordre de grandeur, I'ASI perd son
efficacité a trés forte fluence et sa transmission recommence a augmenter pour des
fluences de plus en plus basses. On pouvait donc supposer que les mesures faites en
régime picoseconde mettraient en évidence une remontée de la transmission a forte
fluence, ce qui aurait permis de chiffrer assez précisément la valeur de 1. Etant donné la
qualité des expériences permise, si de telles petites remontées existent, le bruit des
mesures les masque. Nous ne pouvons donc indiquer pour T2 qu'une limite supérieure
mais pas inférieure. Par contre, en ce qui concerne l'efficacité de nos ASI, ces mesures
ont prouvé la rapidité du phénomene et ainsi de la désexcitation de S».

Enfin dans le cadre des expériences faites en utilisant un oscillateur paramétrique
optique émettant des impulsions de durée quelques nanosecondes accordables dans le
visible, le bruit est €également trés important, I'énergie de sortie étant tres instable d'un tir
a l'autre. Dans ce cas, il a été nécessaire de rajouter une voie de référence pour améliorer
la qualité des mesures. Pour les mesures effectuées avec des lasers a colorant
accordables, la voie de référence n'a pas été nécessaire, la qualité des mesures étant bonne

sans toutefois atteindre celle des mesures effectuées a 532 nm avec le laser Nd: YAG.
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II1.6 - CONCLUSION

En conclusion, nous avons vu qu'il existe un grand nombre de modeles utilisables
pour simuler le comportement de transmission saturable. Dans le cas de nos échantillons
xérogels, un modele simple a quatre niveaux singulets nous a semblé étre un bon
compromis permettant une bonne compréhension du phénomeéne de transmission
saturable sans avoir a faire d'approximations trop fortes. L.e parameétre expérimental le
plus important, que la modélisation permet alors de dégager, est la section efficace
d’absorption moyenne des états excités et réexcités pendant la durée de 1’impulsion
lumineuse excitatrice. Nous verrons ultériecurement un grand nombre de résultats
expérimentaux qui ont pu €tre extrapolés avec ce modele pour différents composés.
Toutefois, dans le cas de nos échantillons sol-gel, il faut l'utiliser avec quelques
précautions lors du dépouillement de nos résultats, étant données les différentes sources
d'erreur invoquées précédemment. 11 reste néanmoins un outil trés agréable pour la
compréhension des phénomenes et surtout la prévision du comportement d'un échantillon
dont les caractéristiques (épaisseur, concentration, ...) pourraient étre modifiées comme

nous le verrons dans la suite de ce manuscrit au chapitre VII.
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Chapitre 1V

Choix des matériaux
étudiés.

Synthese des échantillons.

Résultats obtenus.
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IV.1 - INTRODUCTION

Ce chapitre est une présentation des différents travaux qui ont été entrepris pour
synthétiser des échantillons dont le comportement de transmission saturable serait plus
efficace. Les paragraphes concernant la synthese des matériaux font d'avantage appel aux
compétences des chercheurs du Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée de
I'Ecole Polytechnique qu'aux miennes. Cependant, il serait absurde de leur donner une
place réduite sous prétexte que je n'en suis qu'un artisan secondaire alors que toute
I'étude dont fait l'objet ce mémoire repose sur eux. Dans les pages suivantes, je vais
essayer de présenter avec mon vocabulaire d'étudiant en physique des études de chimie

qui ont été menées pour 'élaboration des matériaux étudiés.

Les principales molécules connues pour présenter un comportement de
transmission saturable en solution sont des molécules de la famille des phtalocyanines,
naphtalocyanines, et des porphyrines, des molécules du type Cgp, ou du type HITCL
Nous avons essayé d'incorporer ces différents types de molécules dans des matrices sol-
gel. Pour chaque type de dopant, les premiers essais consistaient a doper les solutions de
précurseurs initiales avec ces molécules organiques. La plupart des résultats présentés
dans ce manuscrit ont été obtenus avec ce type d'échantillons. Nous avons ensuite essayé
d'améliorer la stabilité de nos échantillons en utilisant des méthodes différentes ou ces
molécules dopantes sont greffées sur les molécules de précurseurs initiales. Nous allons
maintenant aborder plus en détail les études entreprises pour ces différents types de

syntheses.

IV.2 - SYNTHESE D'ECHANTILLONS DOPES AVEC DES
MOLECULES "COMMERCIALES" DE LA FAMILLE DES
PORPHYRINES ET DES PHTALOCYANINES

IV.2.1 - Introduction

Les molécules de la famille des porphyrines et des familles qui en sont dérivées
(phtalocyanines et naphtalocyanines) font partie des molécules ASI les plus étudiées.
Elles sont représentées sur la figure 51. Chacune de ces familles est d'une trés grande

diversité. Prenons par exemple le cas des phtalocyanines.

99 Différents matériaux synthétisés



Le choix de l'atome central M est trés vaste: aluminium, fer, zinc, silicium,
plomb, étain... pour n'en citer que quelques-uns; voire pas d'atome central mais deux
atomes d'hydrogene sur deux atomes d'azote symétriques (phtalocyanine de base).

Selon la valence de cet atome central, la molécule aura plus ou moins de ligands
(nom donné aux substituants L, et L, représentés sur la figure 51.b): aucun si cet atome
central est le zinc. un s'il s'agit de I'aluminium, deux s'il s'agit du silicium. La diversité
de ces ligands peut étre trés grande.

Il est possible d'obtenir des phtalocyanines tres différentes en ajoutant d'autres

substituants a la périphérie de la molécule.

On peut donc espérer une trés grande diversité de comportements. Je présenteral
d'abord les processus susceptibles d'améliorer le comportement de transmission saturable
et qui ont donc guidé nos recherches sur les molécules a étudier et leur environnement.
Hélas, la chimie de ces molécules est particulicrement délicate. En particulier, leur tres
faible solubilité demeure la difficulté majeure de notre étude pour les incorporer dans des
matrices sol-gel. Pour contourner cette difficulté, nous avons été amenés a essayer
différentes méthodes de synthése avec des molécules de la famille des phtalocyanines. Je
présenterai certaines de ces tentatives, parfois infructueuses, et qui ne concernent pas
nécessairement les molécules connues pour étre les meilleurs ASI, mais dont le but était

de trouver des techniques applicables a cette famille de molécules.
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(a) Porphine (b)  Phtalocyanine (¢) Naphtalocyanine

Figure 51. Différentes molécules issues de la famille des porphyrines
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IV.2.2 - Concepts pour I'amélioration du comportement de
transmission saturable

IV.2.2.1 - Introduction

On s'apercoit dans la littérature que le comportement de transmission saturable
s'améliore si I'on remplace 1'atome central d'aluminium par un atome plus lourd (étain,
plomb) [73], Pour mieux comprendre ces phénoménes, on peut revenir sur des notions de
photophysique moléculaire.

Pour une molécule donnée, par exemple une chloro-alumino-phtalocyanine, il est
possible de modifier ses processus de désexcitation apres l'avoir excitée dans I'état Sy par
une impulsion de pompe [60], 11 s'agit en fait de favoriser la transition S — T aux
dépens de la désexcitation classique S; — Sp. Ceci peut étre fait de deux maniéres:

- en modifiant la molécule elle-méme. On parlera de "quenching" interne,

- ou en modifiant I'environnement de la molécule. On parlera alors de "quenching"
externe.

Nous avons vu l'importance des voies de désexcitation des molécules sur le
comportement de transmission saturable dans les chapitres II et III. Cela montre tout
I'intérét qui peut étre tiré de ces techniques. Je vais donc maintenant revenir sur ces deux

processus, et essayer de voir dans quelle mesure ils peuvent étre mis a profit.
I1V.2.2.2 - "Quenching'' interne

Les transitions singulet-triplet sont des transitions de spin interdites. Toutefois
elles apparaissent grace a des effets de couplage spin-orbite entre les fonctions d'onde des
états singulets et triplets. Ce couplage spin-orbite augmente si 1'on travaille avec un atome
de numéro atomique Z plus élevé, entrainant une augmentation de la probabilité de
transition singulet-triplet. On parle d'effet de l'atome lourd. Si l'on remplace 'atome
central d'une phtalocyanine d'aluminium par un atome de numéro atomique plus grand,
on augmente donc la probabilité de désexcitation de Sy vers l'état triplet T et par
conséquent le comportement de transmission saturable. C'est ce qui est observé en

prenant des phtalocyanines d'étain ou de plomb.

Nous avons essayé d'incorporer ces molécules dans nos matrices sol-gel, mais
leur trés faible solubilité reste le probleme majeur, en particulier pour les phtalocyanines

de plomb.
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1V.2.2.3 - "Quenching' externe

Il est également possible d'utiliser l'effet de I'atome lourd mais de maniere externe
a la molécule, en substituant dans l'environnement de la molécule des atomes par des
atomes de numéro atomique plus grand (modification de la nature du solvant). On parle
alors de "quenching" externe. Cependant les phtalocyanines sont trés peu solubles, et
notre choix de solvants pour faire des échantillons xérogels est tres faible voire parfois

nul. Nous n'avons donc pas pu mettre a profit cet effet.
1V.2.2.4 - Travail en milieu désoxygéné

Il existe d'autres effets pouvant étre utilisés pour augmenter la probabilité de
transition singulet—triplet, en particulier la présence d'oxygene dans la solution contenant
les composés aromatiques étudiés. Cet effet a été utilisé en particulier pour réaliser des
lasers a colorant continus. Si l'on fait barboter des molécules aromatiques dans de
l'oxygene, on diminue leur probabilité de passer dans un état triplet. Elles peuvent donc

émettre par émission stimulée plus longtemps.

Dans notre cas, dans le but d'augmenter le taux de passage vers l'état triplet, nous
avons étudié une solution désoxygénée contenant des chloro-alumino-phtalocyanines.
Nous avons mesuré sa transmission en fonction de l'énergie incidente pour des
impulsions de durée 8 ns environ a 532 nm. Les résultats qui ont été obtenus avec une
cuve oxygénée et une cuve identique désoxygénée avec la méme concentration en chloro-

alumino-phtalocyanines sont présentés sur la figure 52.
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Figure 52. Etude de I'influence de 'oxygeéne sur le comportement de transmission saturable d'une cuve de
2 mm remplie de chloro-alumino-phtalocyanine.
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Ces mesures indiquent qu'il n'y a pas d'effet de la désoxygénation avec nos
molécules de ClAlPc.

IV.2.2.5 - Conclusion

11 existe différents processus utilisables pour modifier les voies de désexcitation
d'une molécule aromatique qui a €té excitée vers Sy. Mais, le probleme qui se pose pour
les mettre en oeuvre dans notre cas reste la tres faible solubilité de nos phtalocyanines.
Pour y remédier, nous avons fait différentes tentatives de greffage, complexation ... pour
incorporer ces molécules dans nos matrices xérogels. Je vais présenter dans les

paragraphes suivants certains de ces essais.

IV.2.3 - Greffage d'une phthalocyanine sur un précurseur de
silice

1V.2.3.1 - Différents essais effectués
IV.2.3.1.1 - Introduction

Nous présentons dans les paragraphes suivants différents essais effectués pour
greffer des molécules de la famille des phtalocyanines sur un des précurseurs du procédé
sol-gel. Le but de telles manipulations est d'obtenir des échantillons plus stables
thermiquement et chimiquement. Les différents essais n'ont pas été nécessairement
effectués sur des molécules optimisées pour le comportement de transmission saturable
mais sur des phtalocyanines disponibles et dont les groupements semblent permettre le
greffage. Il s'agit en fait d'une recherche de méthodes qui pourraient &tre applicables pour
cette famille de molécules. Certains essais ont été infructueux. Nous avons tout de méme
pu greffer une phtalocyanine de zinc dans des matrices MTEOS et VTEOS. Cette
molécule n'est pas des plus intéressantes pour faire de la limitation optique mais 1'étude
de ces échantillons a tout de méme permis de soulever un probléme important qui apparait

pour de fortes concentrations.
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IV.2.3.1.2 - Essai n°l
IV.2.3.1.2.1 - Principe

Nous pouvons présenter les différentes phases de 'expérience:

- utiliser une phtalocyanine possédant des substituants sulfonés,

- préparer le chlorure d’acide correspondant par action du chlorure de thionyle

R-SO3H — R-SOpCl1

- faire réagir le chlorure d’acide sur un alkoxyde fonctionnalisé (I’aminopropyl-
triethoxysilane (CpHs50)3-Si(CH7)3-NHp ou APTEOS) pour obtenir un lien covalent
amide entre la phtalocyanine et le précurseur sol-gel,

RSO»Cl + R'NHy — RSO9-NHR’ + HCI

Au cours des différentes étapes les caractérisations sont effectuées par
spectrométrie de masse, spectroscopie infrarouge et résonance magnétique nucléaire (1H
et 13C).

IV.2.3.1.2.2 - Mise en oeuvre

On utilise la phtalocyanine commerciale suivante: Nickel (II) phtalocyanine
tetrasulfonic acid, tetrasodium salt. La procédure expérimentale utilisée dérive de celle
décrite dans un brevet US [74],

Apres action du chlorure de thionyle, le chlorure d’acide réagit sur la butylamine
pour conduire & un amide qui est identifié par spectrométrie de masse. Malheureusement
la procédure n’est pas efficace dans le cas de I’alkoxysilane fonctionnalisé. Les ennuis
proviennent de la libération de HCI qui provoque une polymérisation par réaction sur les

groupes alkoxy du précurseur sol-gel.

IV.2.3.1.3 - Essai n°2
1V.2.3.1.3.1 - Principe

Il s'agit ici d'utiliser une méthode douce d’amidation d’une fonction acide par le

carbonyldiimidazole pour éviter la présence d’acide chlorhydrique:

= | N 1
RCOOH + N— C—N — » R—C—N_ | @&

| .
A+ NH-(CHph-S(OR),; —* R — C— N —(CH)-SiOED),

Chapitre IV 104



[V.2.3.1.3.2 - Mise en oeuvre

On utilise une phtalocyanine non métallée commerciale: phtalocyanine tetrasulfonic
acid. Apres réaction, le pic caractéristique de la fonction amide n’est pas détecté en
infrarouge. En fait, il apparait un double probleme:

- les fonctions alkoxy du précurseur sol-gel ne résistent pas a 1’acidité de la
phtalocyanine sulfonée,

- ’amide formé est hydrolysé en imidazole par I’eau de cristallisation de la
phtalocyanine. Les phtalocyanines sulfonées sont complexées par I’eau et la

déshydratation compleéte est pratiquement impossible.
IV.2.3.1.4 - Essai n°3
IV.2.3.1.4.1 - Principe

On utilise la réaction d’une aminophtalocyanine et d’un alkoxyde fonctionnalisé

portant une fonction isocyanate (ICPTEOS):

HO H
RNH, + O=C=N-_(CHy); SiOR); ——— R-N-C N (CH,); SIOR),

1V.2.3.1.4.2 - Mise en oeuvre

On utilise une tétra aminophtalocyanine de zinc commerciale qui est séchée sous
vide & 150-200°C pendant une nuit. Un reste d’eau de complexation de la phtalocyanine
provoque une hydrolyse partielle de I’isocyanate qui peut alors réagir sur lui méme pour
donner I'urée.

Le produit final a été caractérisé par infrarouge, résonance magnétique nucléaire et

spectrométrie de masse. Ces différentes études attestent de I’efficacité du greffage.
IV.2.3.1.4.3 - Introduction dans les matrices
La phtalocyanine de zinc greffée a pu étre introduite dans des matrices hybrides

organiques-inorganiques (MTEOS, VTEOS) en utilisant le THF comme solvant
(concentration 104 et 2%10-4) et la technique d’hydrolyse contrdlée.
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I1V.2.3.2 - Analyse des échantillons ou des phtalocyanines de zinc ont

pu étre greffées sur un précurseur
1V.2.3.2.1 - Introduction

Nous avons donc pu greffer des phtalocyanines de zinc sur des matrices MTEOS
et VTEOS. Ces molécules ne sont pas connues pour présenter un comportement de

transmission saturable mais nous pouvons tout de méme en faire une premiere analyse

optique.
1V.2.3.2.2 - Spectre d'absorption des échantillons synthétisés

Nous avons ainsi enregistré le spectre d'absorption de I'échantillon synthétisé

avec la matrice VTEOS. Il est reporté sur la figure 53.
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Figure 53. Spectre d'absorption d'une matrice VITEOS sur laquelle ont été greffées des phtalocyanines de
zinc.

I1 ressort de cette étude qu'il ressemble peu au spectre d'absorption classique
d'une phtalocyanine. En plus d'une forte zone d'absorption vers 700 nm, on peut noter
un épaulement autour de 650 nm. Si l'on se référe a des €tudes faites concernant
l'agrégation des phtalocyanines en solution (611, cette zone d'absorption ressemble a celle
d'une forme dimere: a forte concentration les molécules en forme d'assiette s'empilent les
unes sur les autres donnant naissance a une forme dimere de propriétés optiques
modifiées. Ceci est d'autant plus possible dans le cas d'une phtalocyanine de zine que ces
molécules n'ont pas de ligand axial et peuvent s'empiler facilement. Pour pouvoir
comparer, nous avons dopé une matrice VITEOS avec des phtalocyanines de zinc de la

méme famille avec une trés faible concentration. Le spectre d'absorption observé avec cet
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échantillon est reporté sur la figure 54. Dans ce cas on reconnait bien le spectre

d'absorption typique d'une phtalocyanine.
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Figure 54. Spectre d'absorption d'une matrice VIEOS dopée avec des phtalocyanines de zinc a une trés
faible concentration.

Une étude de la transmission en fonction de la fluence incidente a ensuite été
entreprise a 532 nm avec des impulsions de quelques nanosecondes de durée. Elle n'a pas
1évélé de comportement de transmission saturable pour aucun de ces échantillons.

Toutefois cette étude met en évidence un point trés important: lorsque la
concentration en phtalocyanine augmente, il y a des risques d'agrégation de ces
molécules. De tels processus de dimérisation des phtalocyanines dans des matrices solgel
ont également été observés par d'autres groupes [73). L'apparition d'une forme dimeére
dont les caractéristiques optiques sont différentes pourrait pénaliser le comportement de

transmission saturable dans le cas des autres phtalocyanines utilisées.

IV.2.4 - Complexation de phtalocyanines et porphyrines

1v.2.4.1 - Principe

Nous avons également entrepris la complexation d’une porphyrine de zinc par un
alkoxyde portant un groupe azoté donneur d’électrons: aminopropyltriéthoxysilane

(APTEOS) ou imidazoline 1yl propyltriethoxysilane (IPTEOS).
I1V.2.4.2 - Résultats:
1V.2.4.2.1 - Phtalocyanines:

Nous avons tenté la complexation avec différentes phtalocyanines. Nous pouvons
résumer les résultats obtenus dans ces différents cas:

- phtalocyanine de plomb: aucune complexation (pas de mise en solution),
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- phtalocyanine d’étain II: oxydation spontanée Snil — SnlV, pas de complexation
pour SnlV,

- phtalocyanine de zinc: apparition d’une coloration bleue due a la complexation
par IPTEOS. Les différentes caractérisations (intégration des pics en RMN 1H et pic a
M=851 en spectrométrie de masse) indiquent qu’un seul équivalent d’IPTEOS est

complexé par la phtalocyanine.

IV.2.4.2.2 - Porphyrine

Nous avons également fait des tentatives avec une porphyrine:
- porphyrine de zinc: la complexation est détectée par spectrométric UV-visible et
par RMN.

1V.2.4.3 - Introduction des complexes dans les gels:
1V.2.4.3.1 - Complexe phtalocyanine de zinc - IPTEOS.

La phtalocyanine de zinc complexée a été introduite dans des matrices
inorganiques (TEOS, AlOSi) et des matrices hybrides organiques-inorganiques (MTEOS,
VTEOS) en utilisant la technique d’hydrolyse lente. Dans tous les cas, on observe une
dégradation de la molécule qui se manifeste par une décoloration au cours du séchage du

gel.
1V.2.4.3.2 - Complexe porphyrine de zinc - IPTEOS.

La porphyrine de zinc complexée a été introduite (concentrations de 10-4 et
5,5.10-4) dans des matrices inorganiques (TEOS) et des matrices hybrides organiques-
inorganiques (MTEQOS, VTEOS) en utilisant I’acétone comme solvant et la technique

d’hydrolyse rapide. Le complexe semble stable dans les différentes matrices.

[V.2.4.3.3 - Conclusion

Les réactions de greffage et de complexation, utilisant des alkoxydes
fonctionnalisés ont permis I’introduction de certaines phtalocyanines et porphyrines dans
divers matrices sol-gel. Hélas, ce ne sont pas les plus intéressantes pour notre étude
optique. Notre effort porte actuellement sur la complexation et le greffage des
phtalocyanines de plomb et de silicium. Ces molécules sont peu solubles dans les
solvants classiques, mais elles présentent de bien meilleures caractéristiques pour la
propriété de transmission saturable. Les différents essais entrepris avec des molécules de

cette famille qui viennent d'étre présentés sont une premiere approche pour y parvenir.
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IV.3 - DISPERSION DE TETRABENZOPORPHYRINES
"ARTISANALES" DANS DES MATRICES XEROGELS

IV.3.1 - Introduction

Nous avons vu que 'une des difficultés majeures de I'étude consiste a disposer de
molécules efficaces en tant qu'ASI, et qui soient solubles dans les solvants usuels
compatibles avec le procédé solgel. S'il est possible d'en trouver certaines
commercialement, il ne s'agit pas nécessairement des plus efficaces. Quand a celles qui
pourraient étre trés efficaces, leur solubilité est souvent insuffisante (phtalocyanines et
naphtalocyanines d'étain...). Pour remédier a cette difficulté, nous avons parfois travaillé
en collaboration avec des laboratoires de chimistes organiciens qui synthétisent des
molécules de comportement intéressant et suffisamment solubles pour l'utilisation que
nous en faisons.

Dans ce paragraphe sont présentés les résultats obtenus avec des échantillons
xérogels dopés avec différentes molécules de la famille des porphyrines. Ces molécules
ont été synthétisées par S.A. Vinagradov et D.F. Wilson (Departement of biochemistry
and biophysics, université de Pennsylvanie, Philadelphie, Etats—Unis), puis incorporés
dans des matrices xérogels au laboratoire de Physique de 1a Matiére Condensée.

Dans le chapitre V, nous présenterons également des résultats obtenus avec des

naphtalocyanines de silicium synthétisées a I'Institut Charles Sadron de 1'Université de

Strasbourg.
IV.3.2 - Nature des molécules dopantes
Trois types de molécules ont été synthétisées puis étudiées:
- la molécule de tetraphenyltetrabenzoporphyrine de palladium notée PATPTBP,

- la molécule de tetrabenzoporphyrine d'étain notée Sn(OH),TBP,

- la molécule de tetraphenyltetrabenzoporphyrine de zinc notée ZnTPTBP.

IV.3.3 - Synthese des échantillons xérogels

Ces trois molécules, présentant une trés bonne solubilité, ont pu étre incorporées

sans difficulté dans une matrice MTEOS préparée par hydrolyse controlée. La
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transmission linéaire des échantillons est voisine de 60%. Il s'agit toujours de synthétiser
des échantillons suffisamment transmetteurs face a de faibles fluences incidentes. Mais ils
doivent étre suffisamment concentrés pour pouvoir mettre en évidence un comportement
de transmission saturable, méme s'll est peu important. Il serait dommage d'abandonner
une molécule initialement peu prometteuse s'il suffit de peu pour améliorer son efficacité,

60% est alors une valeur permettant un bon compromis.

IV.3.4 - Résultats expérimentaux
I1V.3.4.1 - Introduction

Nous avons mesuré la transmission des différents échantillons synthétisés en
fonction de la fluence incidente pour des impulsions de 8 nanosecondes de durée a la
longueur d'onde 532 nm. Les fluences d'excitation varient entre 10-5 J/cm? et 20 J/cm?2.
Pour les différents échantillons, d'épaisseur 1 mm environ, le seuil de dommage des
matrices a été observé autour de 15 J/cm?2. Les résultats obtenus sont présentés dans les
paragraphes suivants. Les densités qui ont pu étre induites entre 10-5 J/cm2 et 10 J/cm?,

ainsi que le seuil d'activation de chaque échantillon sont également reportés.

IV.3.4.2 - Porphyrine de palladium

Les résultats obtenus avec la matrice MTEOS dopée avec des PATPTBP sont

présentés sur la figure 55.

1,0 = - -|Pd Porphyrine
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Figure 55. Mesures de la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des molécules de PATPTBP en
fonction de la fluence incidente, pour des impulsions de durée 8 ns environ a la longueur d'onde 532 nm.
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On peut résumer les caractéristiques principales de cet échantillon:
- la densité optique induite est égale a 0,9,
- le seuil d'activation du matériau est de 30 mJ/cm? (définition expérimentale du

chapitre 1II).

I1V.3.4.3 - Porphyrine d'étain

Les résultats obtenus avec la matrice MTEOS dopée avec des Sn(OH)>,TBP sont

présentés sur la figure 56.
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Figure 56. Mesures de la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des molécules de Sn(OH);TBP
en fonction de la fluence incidente, pour des impulsions de durée 8 ns environ a la longueur d'onde
532 nm.

Les caractéristiques principales de cet échantillon sont les suivantes:
- la densité optique induite est égale a 0,46,
- le seuil d'activation du matériau est de 140 mJ/cm? (définition expérimentale du

chapitre II).

IV.3.4.4 - Porphyrine de zinc

Les résultats obtenus avec la matrice MTEOS dopée avec des ZnTPTBP sont

présentés sur la figure 57.

111 Différents matériaux synthétisés



1O g Zn Porphyrine

Z :
9 0.8 - ._“53.2 nm, r8ns
_ $o
Z 0 .
< 0,2 e
= 0,0
] 1 | | | ] | T ‘|
10° 10* 10% 10° 10°
FLUENCE (J/cm?)

Figure 57. Mesures de la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des molécules de ZnTPTBP cn
fonction de la fluence incidente, pour des impulsions de durée 8 ns environ a la longueur d'onde 532 nm.

Les caractéristiques principales de cet €chantillon sont les suivantes:
- la densité optique induite est égale a 0,45,
- le seuil d'activation du matériau est de 140 mJ/cm? (définition expérimentale du

chapitre II).

I1V.3.4.5 - Commentaires

Les résultats obtenus avec les porphyrines de palladium sont tout
particulierement intéressants: si la densité induite ne dépasse pas celle qui a pu étre induite
avec des phtalocyanines d'aluminium, le seuil d'activation de ce matériau est en revanche

beaucoup plus faible (30 mJ/cm? au lieu de 100 mJ/cm? pour une méme transmission

linéaire).

Pour les porphyrines d'étain et de zinc, on trouve des seuils d'activation plus
¢levés que celui obtenu avec des phtalocyanines d'aluminium. La densité induite est quant

a elle beaucoup plus faible.
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IV.4 - SYNTHESE D'ECHANTILLONS DOPES AVEC DES
MOLECULES DE HITCI

IV.4.1 - Description des molécules dopantes.

Une autre molécule dont le comportement de transmission saturable est trés
intéressant est la molécule notée HITCI sous une forme abrégée 1101, Sa formule
développée et son nom exact sont indiqués sur la figure 58. Nous avons étudié les
conditions de dispersion des molécules de ce type connues pour présenter en solution le

comportement recherché.

1,1, 3,3, 3", 3',-Hexamethylindotricarbocyanine Iodide

(HITCI)
H3 H3
Chs Hs
+ _Z/—(CH=CH)-C
N rx
CH, I” CH,

Figure 58. Schéma de 1a molécule HITCL.

IV.4.2 - Synthése de xérogels dopés avec des molécules HITCI.

En utilisant 1’éthanol comme solvant et le procédé d’hydrolyse lente, nous avons
élaboré des gels de MTEOS, VTEOS et TEOS, dopés avec ces différentes molécules (la
concentration en dopants est de 10-4 mol/l). En utilisant le procédé d’hydrolyse contrélée,
des gels de MTEOS et VTEOS dopés avec HITCI (concentration en dopants de 5.10°%
mol/l) ont été obtenus. Le spectre de fluorescence des gels dopés avec HITCI présente
deux bandes dans le visible centrées respectivement a 440 et 820 nm (figure 59). Nous
verrons ultérieurement les résultats obtenus qui ont mis en évidence un effet important de

la matrice pour ces composés.
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Figure 59. Spectre de fluorescence de molécules de HITCI dispersées
dans une matrice de MTEOS.

IV.5 - SYNTHESE D'ECHANTILLONS DOPLES AVEC DES
FULLERENES (Cgo)

IV.5.1 - Introduction

Une autre molécule & laquelle nous nous sommes intéressés est le Cqy. Elle est
représentée schématiquement sur la figure 60. Possédant un grand nombre d'électrons ©
délocalisés, elle présente de fortes non-linéarités et en particulier un comportement de

transmission saturable en solution a 532 nm.

Figure 60. Molécule du type Cgp
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Nous avons d'abord synthétisé un échantillon ou les molécules de Cgq, sont
simplement dispersées dans la matrice hote. Cet échantillon ne s'est pas avéré stable
chimiquement. Il s'est en effet effrité aprés quelques mois. Pour améliorer cette stabilité
du matériau, nous avons alors essay€ de greffer la molécule sur la matrice. Cela présente

évidemment le risque de perdre la délocalisation des électrons 7 et donc de réduire

fortement les non-linéarités de la molécule.

IV.5.2 - Greffage du fullerene (C4, - C;4) sur le réseau de
silice

Un mélange de fulleréne (Cgg - C0) a été fonctionnalisé par addition nucléophile
du 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) sur des doubles liaisons C=C (figure 61). Le

principe de 1’addition d’une amine sur le fulleréne est décrit dans les références 761 et 1771,

Le mélange de fulleréne est mis en solution a 50°C dans un exceés d’APTES
(concentration de 1072 mol/l). Aprés compléte dissolution, le liquide obtenu est brun-
orangé. Il est ensuite mélangé a un sol de MTEOS ou de VTEOS préparé par la technique
d’hydrolyse rapide. Dans ces conditions, le milieu basique catalyse la condensation des
fonctions silanols et le temps de gélification est trés court (2 minutes). Apres gélification,
les échantillons sont séchés a 1’air pendant une semaine. Par rapport a un échantillon ou le
fulleréne est dispersé dans la matrice gel, on note un déplacement vers le bleu de la bande

de fluorescence (figure 62), classiquement observé pour ce type de greffage.

+ N [(EtO)3Si-(CHZ) 3 NH2 ]

3-Aminopropyltriethoxysilane
(APTES)

H
(Et0),Si-(CH),N H

Preas

Figure 61. Réaction du fulleréne avec un précurseur alkoxyde fonctionnalisé.
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Figure 62. Spectres de fluorescence du fulleréne dispersé et greffé dans une matrice de MTEOS.
IV.5.3 - Résultats expérimentaux a 532 nm

Dans le cas des échantillons de Cgg mélangé avec du Cyg (notés Cgps70) les
résultats obtenus indiquent que le greffage affecte assez nettement le comportement des
molécules ASI [71], Les résultats expérimentaux sont présentés sur la figure 63: la densité
optique qui a pu étre induite en solution est environ D = 1 avec la solution dispersée en
Ce0/70 et D = 0,6 avec la solution greffée. Des résultats semblables ont été obtenus avec
des échantillons solides. La densité induite est D = 1 dans le cas d'un échantillon
dispersé [56}, et D = 0,6 avec l'échantillon greffé. L'échantillon greffé est donc
légérement moins intéressant a 532 nm dans le régime nanoseconde. Toutefois sa stabilité
mécanique et chimique est meilleure. En effet 1'échantillon "dispersé" s'est détruit en
quelques mois.

Sil'on se référe aux spectres de fluorescence enregistrés avec les échantillons out
le fulleréne est dispersé ou bien greffé (figure 62), on peut supposer que la différence de
comportement observée est due a un décalage en énergie introduit par le greffage. On
devrait alors retrouver les mémes caractéristiques avec I'échantillon greffé que celles
observées avec I'échantillon dispersé a 532 nm, en utilisant une longueur d'onde d'étude
légerement différente. En fait les mesures faites a d'autres longueurs d'onde montrent que

ce n'est pas le cas.
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Figure 63. Points expérimentaux représentant la transmission de solutions de Cgo/70 dispersé et grefté et
d'une matrice greffée avec des molécules de Cgpy70 en régime nanoseconde.

IV.6 - CONCLUSION

J'ai présenté dans ce chapitre les différentes voies qui ont été explorées dans le but
de synthétiser des composés présentant un comportement de transmission saturable. Dans
le cadre des études concernant la famille des phtalocyanines, nous nous sommes
fréquemment heurtés a leur faible solubilité pour pouvoir synthétiser des échantillons plus
efficaces. C'est en particulier le cas des phtalocyanines de plomb pour ne citer qu'elles.
Pour améliorer la stabilité de nos échantillons, des techniques de greffage ont été
développées. Ainsi les phtalocyanines de zinc ont pu étre greffées sur des matrices
xérogels. Peu intéressants pour faire de la limitation optique, ces échantillons ont tout de
méme soulevé le probléme du risque d'agrégation des molécules de ce type. En utilisant
des molécules "artisanales" de la famille des tetrabenzoporphyrines, il a été possible de
synthétiser des échantillons tres efficaces pour faire de la limitation optique.

D'autres types de molécules ont également pu étre incorporées dans des matrices
xérogels. C'est le cas de molécules de fulleréne (Cgp). Les échantillons obtenus ont
présenté un comportement de transmission saturable. Pour améliorer leur stabilité, nous
avons synthétisé de nouveaux échantillons ou ces molécules étaient greffées sur la
matrice, malgré le risque €vident de briser la délocalisation des électrons m. Cet

¢chantillon a encore montré un comportement de limiteur optique, mais avec un seuil plus
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élevé a 532 nm. Enfin des échantillons dopés avec des molécules HITCI ont été

synthétisés.

La comparaison des performances obtenues avec les différents matériaux étudiés
ne peut se faire objectivement que s'ils sont étudiés a différentes longueurs d'onde. Le
bon comportement d'un échantillon enregistré a une longueur d'onde ne saurait
condamner un autre moins bon a cette méme longueur d'onde. Rien ne dit qu'il ne serait
pas largement meilleur dans un autre domaine spectral. De plus I'étude spectrale d'un
échantillon permettra de déterminer sa plage spectrale d'efficacité et de voir s'il est
susceptible d'étre utilisé comme limiteur sur {'ensemble du spectre visible. Ce point
recouvre en fait deux aspects: un échantillon sera intéressant sur un domaine de longueur
d'onde s'il n'est pas trop absorbant dans cette plage, et s'1l y présente une saturation de la

transmission.

Les résultats obtenus a différentes longueurs d'onde avec les principaux
échantillons sont présentés au chapitre V. Certains nous ont ensuite conduit a mener des
études bibliographiques concernant le choix des matériaux 4 synthétiser. A partir de ces
études nous avons pu synthétiser de nouveaux matériaux. Les résultats qui ont été

obtenus avec eux seront également présentés dans ce chapitre.
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V.1 - DESCRIPTION DES DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX
UTILISES POUR MENER CETTE ETUDE.

V.1.1 - Introduction.

Nous avons présenté dans le chapitre II des échantillons sol-gel présentant un
comportement de transmission saturable a la longueur d'onde de 532 nm en régime
impulsionnel nanoseconde. Ils seraient par conséquent susceptibles de faire de la
limitation optique a cette longueur d'onde. I est toutefois évident que, dans cette optique,
étant donné le développement des sources accordables, il est indispensable de disposer de
matériaux eux-mémes actifs sur de telle plages de longueurs d'onde. Il est donc
nécessaire d'étudier ces différents échantillons a différentes longueurs d'onde. Le
comportement observé est-il efficace sur une plage importante et en particulier dans tout le

domaine visible?

Nous présentons dans ce chapitre le comportement observé pour 4 types de
molécules: les chloro-alumino-phtalocyanines déja étudiées a 532 nm, les molécules de
HITCI et des molécules de vanadyl-phtalocyanines et des molécules de la famille des
naphtalocyanines de silicium, toutes incorporées dans des matrices sol-gel. Nous verrons
dans le cas de la molécule HITCI, que la matrice utilisée peut influencer le comportement
de transmission saturable observé. Les différents résultats expérimentaux obtenus ont été
extrapolés en utilisant le modele a 4 niveaux présenté au chapitre III. Les valeurs des
sections efficaces d'absorption de S, vers S,, et de S,, vers S, obtenues aux différentes
longueurs d'onde nous permettent de pouvoir tracer, sur la méme figure, les spectres
d’absorption de 1I’état fondamental et des états excités de ces molécules. Cela permet de
résumer les zones d'efficacité de ces différents échantillons. Mais avant de commenter ces
différents résultats, nous allons présenter les sources agiles en longueur d'onde qui ont

été développées pour mener cette €tude.
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V.1.2 - Montage expérimental utilisant un oscillateur
paramétrique optique.

V.1.2.1 - Principe de l'oscillateur paramétrique

La source accordable adaptée, que nous avons développée pour cette étude, est un
oscillateur paramétrique optique (OPO) nanoseconde. Ce type de source peut émettre des
impulsions de quelques nanosecondes de durée et de longueur d'onde comprise entre
400 nm et 800 nm. Le mécanisme général du mélange paramétrique est présenté

schématiquement sur la figure 64.

Figure 64. Schéma de principe de l'amplification paramétrique.

Dans un matériau non-linéaire, un photon de pompe de pulsation ®, est converti
en un photon signal de pulsation ®, et un photon idler de pulsation ®,. Dans notre cas, le
matériau non-linéaire est un cristal de B-borate de baryum (BBO). Le faisceau de pompe
est issu d'un laser impulsionnel Nd:YAG triplé en fréquence a la longueur d'onde
353 nm. En modifant l'orientation du cristal, on modifie les conditions d'accord de
phase des différents faisceaux signal, pompe et idler, et par conséquent les longueurs
d'onde des faisceaux signal et idler de sortie. Dans le cas du BBO pompé a 353 nm, le
faisceau signal est accordable entre 400 nm et 800 nm, le faisceau idler I'étant dans une
plage infrarouge suivant la relation: ®, = @, + ®; . Si 'on utilise soit le faisceau signal,

soit le faisceau idler, on peut disposer d'un faisceau accordable entre 400 nm et 2 pum.

Dans la pratique, pour obtenir un véritable faisceau signal d'énergie suffisante, le
cristal est placé dans une cavité résonnante ol le faisceau signal engendré peut osciller.
On peut faire une analogie avec les laser en parlant d'amplification dans le cristal;

toutefois il s'agit d'amplification "par gain non-linéaire" et non "par émission stimulée":
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Le début d'une impulsion pompe crée dans le cristal des photons signal par mélange
paramétrique. Apres réflexion sur le miroir de sortie de cette cavité, ces photons signal
repassent dans le cristal ol la suite de I'impulsion de pompe est en train d'engendrer de
nouveaux photons signal par mélange paramétrique. Les quelques photons signal du
début sont amplifiés par les nouveaux photons signal créés etc... , jusqu'a obtenir une
véritable impulsion de photons signal, suffisamment énergétique. Le miroir de sortie étant
traité a 90% de réflexion, cette impulsion finit par sortir de la cavité et peut étre utilisée
pour l'étude de nos échantillons. En modifiant l'orientation du cristal dans la cavité et
ainsi les conditions d'accord de phase, le faisceau signal est accordable en longueur
d'onde. Cela signifie évidemment que les miroirs de la cavité doivent étre efficaces sur
tout le domaine de longueur d'onde d'étude pour permettre une oscillation des photons
signal quelle que soit la longueur d'onde. Ce sont eux, par leurs traitements, qui limitent
en général le domaine d'accordabilité de 1'OPO.

Dans le cas ou l'on ferait également résonner l'idler, on parlerait de cavité

doublement résonnante. Ce n'est pas notre cas.
V.1.2.2 - Montage expérimental

Pour étudier nos échantillons a différentes longueurs d'onde, nous avons utilisé
un oscillateur paramétrique optique. Le schéma du montage utilisé incluant 'OPO et le

banc de test de nos échantillons est représenté sur la figure 65.

On peut décrire le montage un peu plus en détails. La taille du faisceau de pompe
est réduite a un diametre d'environ 4 mm par un dispositif afocal comprenant une lentille
convergente et une lentille divergente de maniére a assurer le pompage du cristal le plus
efficace possible. Les miroirs M, et M, sont transparents dans 1'UV pour laisser passer le
faisceau pompe et permettre le pompage. Un filtre absorbant l'ultraviolet placé a la sortie
de I'OPO permet d'éliminer les restes de la pompe. M; et M, sont réfléchissants a 100%
et 70% respectivement entre 400 nm et 700 nm pour permettre l'oscillation du faisceau
signal. Le miroir M, est transparent dans I'infrarouge sous une incidence de 45° et permet
d'éliminer le faisceau idler. e diaphragme permet de sélectionner la partie centrale du
faisceau dont la structure spatiale est la meilleure. La longueur d'onde de sortie est
analysée en collectant une partie du faisceau et en la dirigeant vers un spectrometre a l'aide

d'une fibre optique.
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Figure 65. Montage utilisant un Oscillateur Paramétrique Optique (OPO) comme source accordable,

En théorie, nous aurions donc pu disposer d'impulsions nanosecondes
accordables entre 400 nm et 700 nm. Dans la pratique, certains problémes sont apparus
dont on peut tracer un rapide apergu historique.

Pour obtenir des impulsions de pompe a la longueur d'onde 353 nm, notre laser
Nd:YAG a été modifié et triplé en {réquence. Le faisceau de pompe s'est alors avéré
présenter un profil spatial avec des "points chauds". Or, les faces du cristal de BBO ont
des traitements antireflets qui résistent mal au flux. Elles ont été rapidement endommagées
(noircies) et inutilisables. Pour contourner cette difficulté, nous avons alors utilisé un
cristal ne disposant pas de ces traitements antireflets, ce qui s'est traduit par une

augmentation des pertes au niveau de la cavité de I'OPO. Les impulsions de pompe
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atteignant avec difficultés les spécifications en énergie annoncées par le fabricant, ces
pertes n'ont pas pu étre compensées en augmentant I'énergie de pompe. Nous trouvant au
seuil de fonctionnement de I'OPO, le signal de sortie était trés instable d'un tir a ['autre,
rendant toute mesure 1mpossible.

Pour remédier a ce probléme, nous avons modifié la cavité de 'OPO pour
augmenter le nombre d'oscillations du signal dans cette cavité et réduire les pertes. Le
miroir My, présentant initialement un facteur de réflexion de 70%, a été remplacé par un
miroir de facteur de réflexion 90%. Mais nous n'avons pu en trouver qu'avec des
traitements réfléchissants entre 400 nm et 550 nm, réduisant d'autant la plage
d'accordabilité présumée de I'OPO. Finalement nous avons donc pu disposer d'une
source impulsionnelle accordable entre 400 nm et 550 nm, bruitée et rendant nécessaire
la présence d'une voie de référence. Malgré elle, les mesures restent assez bruitées. Elles

sont cependant tout a fait exploitables comme nous le verrons sur les différentes courbes

expérimentales.

Dans le but d'avoir une source accordable pour des longueurs d'onde plus
grandes, nous avons alors monté un laser a colorant qui s'est également avéré beaucoup
plus fiable d'utilisation. S'il n'a pas la stabilité du laser de pompe Nd:YAG doublé, il
nous a tout de méme permis de travailler sans voie de référence et d'effectuer des séries
de mesures moins bruitées. Nous allons maintenant présenter ce deuxiéme montage qui a

été utilisé lors de 1'étude pour les longueurs d'onde comprises entre 550 nm et 640 nm.

V.1.3 - Montage expérimental utilisant un laser a colorant
accordable.

La deuxiéme source accordable que nous avons utilisée est un laser a colorant
classique. Il est représenté sur la figure 66. Le faisceau de pompe utilisé est issu d'un
laser Nd:YAG doublé a la longueur d'onde 532 nm et émettant des impulsions de
8 nanosecondes de durée. La cavité du laser a colorant est comprise entre deux miroirs
M, et M;, réfléchissants dans le rouge. Le faisceau de pompe pénétre dans la cavité a
travers une lame dichroique M, transparente a 532 nm et réfléchissante autour de 620 nm
pour permettre l'effet laser dans la cavité. Le milieu a gain est constitué d'une cuve de
colorants. Possédant une bande spectrale de gain tres large, de tels colorants permettent
d'obtenir un faisceau laser accordable en longueur d'onde si l'on introduit un prisme dans

la cavité. En modifiant l'orientation du prisme, on modifie la longueur d'onde du faisceau
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de sortie. Placé a la sortie de la cavité, un filtre spectral permet d'éliminer les restes du
faisceau de pompe a 532 nm.

Nous avons utilisé deux colorants différents: de la sulforhodamine 640 permettant
aisément de couvrir une plage spectrale entre 600 nm et 630 nm, et de la rhodamine 6G
permerttant de couvrir une plage spectrale entre 560 nm et 600 nm. La longueur d'onde
de sortie est analysée en collectant une partie du faisceau et en la dirigeant vers le
spectrometre a 1'aide d'une fibre optique. Ces deux colorants solubles dans I'éthanol sont

d'une utilisation commode.

Détecteur
de sortie

Lentille Lg

Spectromeétre

Echantillon
sol-gel

Lentille Lo

Fibre
optique

Laser impulsionnel Prisme
Nd:YAG doublé

532 nm, 8 ns
Filtre

| /"

Lentille L, Mo Ct;ve det Mg Diaphragme
colorant

Figure 66. Montage utilisant un laser & colorant comme source accordable.
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L'emploi d'un tel systéme est évidemment moins agréable que celui d'un
oscillateur paramétrique optique. Le milieu a gain est une solution, avec le systéme de
circulation qui l'accompagne, et est par conséquent d'emploi plus "lourd" qu'un simple
cristal dans le cas de I'OPO. Par contre le faisceau de pompe issu du laser Nd:YAG
doublé a 532 nm est beaucoup plus stable que le faisceau de pompe de 1'OPO issu du
méme laser Nd:YAG triplé a 353 nm. Malgré les fluctuations introduites par le laser a
colorant, ce deuxieme systéme nous permet d'obtenir des mesures moins bruitées qu'avec
le systeme présenté au paragraphe précédent. En particulier, nous n'avons pas besoin
d'utiliser de voie de référence.

En résumé, nous avons utilisé l'oscillateur paramétrique optique lors des mesures
effectuées entre 430 nm et 540 nm, et le laser a colorant pour les mesures effectuées

entre 560 nm et 630 nm.

V.2 - ETUDE D'UN ECHANTILLON, ASI EFFICACE DANS
LA "PARTIE BLEUE" DU SPECTRE VISIBLE, DOPE AVEC
DES MOLECULES DE CHLORO-ALUMINO-
PHTALOCYANINES.

V.2.1 - Présentation de 1l'échantillon étudié.

Les résultats que nous présentons ici ont €t€ obtenus avec l'échantillon déja
présenté au paragraphe 11.2.1.2: il s'agit d'une matrice MTEOS préparée par hydrolyse
controlée dopée avec des molécules de chloro-alumino-phtalocyanines. Nous avons

obtenu des résultats identiques avec une matrice VIEOS dopée avec ces mémes

molécules.

Le spectre d'absorption de la matrice MTEOS dopée avec des phtalocyanines
d'aluminium est représenté sur la figure 67. Dans les zones d'absorption intense de

'échantillon, il y a saturation du spectromeétre.
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Figure 67. Spectre d'absorption de la matrice MTEOS dopée avec des phtalocyanines d'aluminium,

V.2.2 - Résultats expérimentaux a différentes longueurs
d'onde.

Les résultats expérimentaux obtenus aux différentes longueurs d'onde sont
présentés sur les différents graphes de la figure 68. Ils sont indiqués sous forme de
losanges, les traits continus représentant les extrapolations effectuées. Nous reviendrons
dessus au paragraphe suivant. Nous avons récapitulé les densités optiques qui ont pu étre
induites aux différentes longueurs d'onde dans le tableau 4. Attention toutefois aux
comparaisons: les fluences maximales disponibles n'étaient pas toujours les mémes. La
longueur d'onde 430 nm n'apparait pas sur la figure 68 pour ne pas surcharger. Les
parties correspondant aux longueurs d'onde 560 nm, 573 nm et 590 nm sont grisées car
il peut paraitre abusif de parler de densité induite pour un matériau déja trés absorbant a
faible fluence quand le but recherché est un ASI. Pour les courbes expérimentales de la

figure 68 obtenues a ces longueurs d'onde, la transmission a été représentée avec une

échelle logarithmique.

A(nm)| 430 | 450 | 470 | 490 | 513 | 532
T,, | 0,35 | 0,60 | 0,70 | 0,72 | 0,6 | 0,39
0,62 | 0,73 | 0,86 | 0,89 | 1,1 1,6

Tableau 4. Transmission linéaire et densité induite avec la matrice MTEOS dopée avec des chloro-
alumino-phtalocyanines aux différentes longueurs d'onde d'étude.
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Figure 68. Résultats expérimentaux obtenus avec la matrice MTEQS dopée avec des chloro-alumino-
phtalocyanines et simulations numériques faites avec un modele a 4 niveaux (trails continus)
aux différentes longueurs d'onde d'étude.
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V.2.3 - Extrapolations des résultats expérimentaux avec un
modele a quatre niveaux.

A l'aide du modele a quatre niveaux, nous avons extrapolé les différents résultats
expérimentaux présentés sous forme de points sur les graphes du paragraphe précédent.
Les courbes théoriques sont représentées sur les mémes graphes en traits continus. Ces

différentes courbes ont été obtenues pour les valeurs des parametres indiquées dans le

tableau 5.
A (nm) 450 470 490 513 532 560 573 590
Co (1022 m?) 1,3 0,8 0,8 0,3 2,8 7 15 25
0y, (1022 m?) 7 8 9 11 14 23 28 32
T, (ns) 7
T, (ps) 0,1

Tableau 5. Coefficients 1ssus des simulations des résultats expérimentaux obtenus avec la matrice
MTEOS dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines aux différentes longueurs d'onde d'étude.

La valeur de T, indiquée est celle du temps de fluorescence de cet échantillon
mesuré aprés excitation par une impulsion de durée 30 ps environ a la longueur d'onde
532 nm issue d'un laser Nd:YAG. La valeur de 1, a été prise trés faible, mais nous avons

vu au paragraphe I11.4.1.4 qu'elle modifie peu les extrapolations en régime nanoseconde.

Pour avoir un résumé plus visuel, nous avons représenté sur la figure 69 les
valeurs des sections efficaces d'absorption de S, vers Sy, et de S, vers S, obtenues par le
calcul aux différentes longueurs d'onde. Nous avons également reporté le spectre
d'absorption de notre échantillon sous une forme homogene a des metres au carré pour
pouvoir comparer aux valeurs de Gg calculées. Pour les domaines spectraux ou
l'absorption du matériau est trop forte, il y a saturation du spectrométre. Ce probléme en
cache d'autres. II n'est pas possible de déterminer Ay ax pour nos échantillons concentrés
et donc de connaitre avec précision les modifications qui ont pu étre apportées sur la

molécule (agrégation ...).
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Figure 69. Valeurs des cocfficients o1 (losanges vides), et 617 (losanges pleins) issues des simulations,
et spectre d'absorption (trait continu) converti dans une unité homogéne a des m?2
pour la matrice MTEOS dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines.

V.2.4 - Définition de l'accordabilité du matériau.

Nous avons vu lors des chapitres précédents la difficulté que représente la
définition du seuil d'activation du matériau. Le probléme se pose également pour la
définition de "l'accordabilité" du matériau: quelle définition prendre?

On pourrait par exemple ne considérer que les plages spectrales ot le matériau
présente une saturation de la transmission, pour une transmission linéaire supérieure a
60 %. L'échantillon que nous venons de présenter serait donc dit accordable de 450 nm
a 500 nm environ. Mais alors, on pourrait réaliser un échantillon dont la concentration en
molécules dopantes serait plus faible et qui serait dit accordable entre 430 nm et 550 nm
par exemple. Cependant son efficacité serait plus faible.

Supposons que I'on souhaite avoir une protection a une longueur d'onde précise.
On s'apergoit que prendre une définition de ce type pourrait amener a rejeter un matériau

alors qu'avec une concentration un peu plus faible, il serait tout a fait utilisable.

En conclusion, il parait peu adapté de dire d'un échantillon qu'il est accordable
entre telle et telle longueur d'onde. Ce que 1'on peut faire est d'indiquer le domaine de

longueur d'onde pour lesquelles on a 612 > K.og1 avec K > 1 a préciser. Ensuite, il faut
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adapter la concentration en fonction de la transmission linéaire demandée pour le domaine
spectral désiré. C'est pourquoi n'ont ét€ représentées dans ce mémoire que les courbes

expérimentales représentant la transmission en fonction de la fluence incidente a

Cpes c o .
différentes longueurs d'onde, et les courbes représentant —= en fonction de la longueur
G()I

d'onde en employant avec précaution les expressions du type: "le matériau est accordable
de 430 nm a 560 nm".

Dans le cas de la matrice MTEOS dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines

e } c . ,
étudiée précédemment, la courbe représentant —12 en fonction de la longueur d'onde est

GO]
représentée sur la figure 70. La droite représentant la valeur limite d'efficacité d'un ASI

o . )
(—% =1) est également tracée.
01
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Figure 70. "Accordabilité" de la matrice MTEOS dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines: valeur de

o)
—12 ¢en fonction de la longueur d'onde.

G01

V.2.5 - Commentaires sur le comportement enregistré autour
de 590 nm.

11 peut paraitre inutile a priori de s'intéresser au comportement de notre échantillon
aux longueurs d'onde 560 nm, 573 nm et 590 nm. A ces longueurs d'onde,

I'échantillon a en effet une transmission linéaire a faible fluence de valeur 10%, 1% et
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moins de 0,1% respectivement. Dans ce domaine spectral, I'échantillon est trés absorbant
et il est hors de question de l'utiliser en tant que limiteur optique. Pourtant, les courbes
enregistrées représentant la transmission en fonction de la fluence incidente sont
particulierement intéressantes: elles montrent qu'a 590 nm, notre échantillon présente
encore une absorption des états excités plus forte que l'absorption de I'état fondamental.
Or l'absorption de ['état fondamental est déja tres forte a cette longueur d'onde,
I'absorption des états excités doit tre particulierement importante. Si par des méthodes
d'ingénierie moléculaire il était possible de décaler I'absorption des états excités vers de
plus faibles longueurs d'onde sans modifier I'absorption de 'état fondamental (ou vice et
versa: décaler le spectre d’absorption du fondamental vers les grandes longueurs d’onde),

nous devrions donc pouvoir obtenir des ASI tout particulierement intéressants.

En utilisant le modele a quatre niveaux, nous pouvons essayer de prévoir le
comportement qu'un tel décalage pourrait nous permettre d'obtenir. Nous présentons sur
la figure 71 la courbe représentant la transmission en fonction de la fluence incidente d'un
matériau pour lequel les valeurs des coefficients G, et G,, sont celles obtenues lors des
extrapolations présentées plus haut & 490 nm (o, = 8.10-23m2; 5,, = 9.1022 m?2;
T,=7ns; T,= 0,1 ps). Nous présentons en plus la méme courbe pour un matériau
dont la valeur de G,, serait la méme que précédemment mais dont la valeur de ©,, serait

celle que nous avons obtenue a 590 nm (o, = 8.10-23m?2; ¢, = 3,2.1021 m?2,

. =7ns; 1T,=0,1 ps).

15
5
3
=
5 0.1 :
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Figure 71. Simulations effectuées avec les coefficients obtenus a 490 nm (trait plein) et un composé dont
la valeur de G2 serait celle obtenue 2 590 nm, les autres coefficients étant inchangés (trait interrompu).

Nous pouvons voir qu'un tel matériau permettrait d'induire une densité plus forte
et serait beaucoup plus efficace. Signalons toutefois un point: si nous nous intéressons a

la courbe expérimentale obtenue & 590 nm, nous voyons que la transmission atteinte a
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forte fluence est égale a 0,0001. On pourrait penser que la transmission atteinte a la méme
fluence par un échantillon dont G, serait identique mais g plus faible pour que le
matériau soit suffisamment transparent a faible fluence, serait aussi égale a 0,0001 (en
effet 07 est la méme dans les deux cas). Ce n'est pas le cas car le parameétre Gy,
intervient également. Dans un échantillon trés absorbant, les molécules passent trés
rapidement dans leur €tat excité. La transmission baisse donc rapidement et va pouvoir
atteindre une valeur tres faible pour une fluence incidente modérée. Par contre, pour un
échantillon moins absorbant, les molécules passent plus lentement dans leur état excité.
Pour une méme valeur de fluence incidente, la transmission n'aura pas pu baisser autant.

1l faudrait attendre une fluence plus forte pour retrouver la méme valeur de transmission.

V.2.6 - Conclusion.

Cette matrice MTEOS dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines s'avere donc
présenter un comportement d'ASI entre 430 nm et 540 nm. Pour de plus grandes
longueurs d'onde, 1'obstacle principal est la forte absorption de 1'état fondamental. " S'il
était possible, en modifiant la molécule, de décaler cette zone d'absorption vers

l'infrarouge sans modifier l'absorption de I'état excité ", tout en la gardant soluble, le

comportement devrait étre encore plus efficace pour ces longueurs d'onde.
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V.3 - ETUDE D'UN ECHANTILLON, ASI EFFICACE DANS
"LA PARTIE BLEUE" DU SPECTRE VISIBLE, DOPE AVEC
DES MOLECULES DE HITCI. INFLUENCE DE LA NATURE
DE LA MATRICE.

V.3.1 - Présentation de l'échantillon étudié.

Les résultats que nous présentons maintenant ont été obtenus avec les deux
échantillons suivants: il s'agit d'une matrice MTEOS, et d'une matrice VTEOS préparées
par hydrolyse contrdlée, dopées avec des molécules de HITCI connues pour présenter en
solution le comportement de transmission saturable. La formule chimique développée de

cette molécule ainsi que son nom exact ont été présentés au chapitre précédent.

Les spectres d'absorption de ces deux échantillons sont présentés sur la figure 72.
(Malgré la saturation du spectrometre dans les zones d'absorption importante, ce sont des

éléments de compréhension indispensables).
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Figure 72. Spectres d'absorption des matrices MTEOS et VTEOS dopées avec des molécules de HITCL

Nous commencerons par présenter les résultats expérimentaux obtenus aux
différentes longueurs d'onde avec la matrice MTEOS ainsi que les extrapolations que
nous avons pu réaliser pour en tirer les valeurs des différentes sections efficaces
d'absorption. Nous aborderons ensuite les problémes concernant l'influence de la matrice

héte sur les molécules dopantes en nous intéressant aux résultats obtenus avec la matrice

VTEOS.
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V.3.2 - Résultats expérimentaux a différentes longueurs d'onde
pour la matrice MTEOS.

Les résultats expérimentaux obtenus aux différentes longueurs d'onde sont
présentés sur les différents graphes de la figure 73. Ils sont indiqués sous forme de
losanges, les traits continus représentant les extrapolations effectuées. Nous reviendrons
dessus au paragraphe suivant. Nous avons récapitul€ les densités optiques qui ont pu étre
induites aux différentes longueurs d'onde dans le tableau 6. De nouveau il faut étre
prudent si I'on veut comparer le comportement aux différentes longueurs d'onde: les

fluences maximales disponibles n'étaient pas toujours les mémes.

A(mm) | 450 470 490 513 532 560 573 580 590

Tiin 0,30 0,50 0,57 0,55 0,55 0,32 0,25 0,19 0,11

Deg 0,48 0,52 0,46 0,59 0,64 0,52 0,38 0 - 0,80

Tableau 6. Transmission linéaire et densité induite avec la matrice MTEOS dopée avec des molécules
HITCI aux différentes longueurs d'onde d'étude.

11 est intéressant de comparer ces résultats et ceux obtenus avec la matrice dopée
par des phtalocyanines d'aluminium présentés au paragraphe V.2: les deux échantillons
présentent un comportement de transmission saturable entre 450 nm et 560 nm assez
similaire. Par contre nous pouvons noter une différence de comportement trés nette au-
dessus de 560 nm. Dans le cas des phtalocyanines, nous avons vu que l'absorption des
étals excités est trés importante aux longueurs d'onde 573 nm et 590 nm. Nous avons ici
un cas tout & fait différent. A partir de 580 nm, I'échantillon dopé avec des molécules de
HITCI cesse d'avoir une absorption de l'état excité plus forte que celle de 1'état
fondamental. Au contraire, a forte fluence la transmission de 1'échantillon augmente de
facon treés nette au lieu de diminuer, traduisant un comportement inverse, celui d'un

absorbant saturable.
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Figure 73, Résultats expérimentaux obtenus avec la matrice MTEOS dopée avec des molécules de HITCI
et simulations numériques faites avec un modeéle a 4 niveaux (traits continus)
aux différentes longueurs d'onde d'étude.
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V.3.3 - Extrapolations des résultats expérimentaux avec un
modele a quatre niveaux.

Comme au paragraphe V.2, nous avons extrapolé ces différents résultats
expérimentaux a l'aide du modele a quatre niveaux. Nous avons vu au chapitre II que ce
modele simple se justifiait expérimentalement dans le cas des échantillons dopés avec des
molécules de phtalocyanines d'aluminium. Dans le cas des molécules HITCI, il est
également utilisable: des études effectuées en solution ont démontré que le taux de
passage dans l'état triplet est trés faible pour cette molécule {781, Dans le cas de nos
matrices xérogels,: nous avons mesuré une durée de vie de la fluorescence voisine de
4 ns. Or nous avons obtenu des résultats de transmission saturable identiques pour des
impulsions de 8 nanosecondes de durée (ou les €tats triplets pourraient intervenir, puisque
les molécules ne restent que 4 ns dans S1) et pour des impulsions de 30 picosecondes de
durée (ou les états triplets n'interviennent pas). L'hypothése d'un trés faible passage dans
l'état triplet semble donc raisonnable. Nous pouvons d‘ailleurs noter que les différents
groupes qui travaillent sur ces molécules négligent également les états triplets dans leur
simulations [10:25],

Les courbes issues des simulations théoriques réalisées, ont été tracées en traits
continus sur les graphes ou se trouvaient déja les résultats expérimentaux (figure 73). Ces

différentes simulations ont été faites en utilisant les parameétres indiqués dans le tableau 7.

A (nm) 450 470 490 513 560 573 581 590
Co; (1022 m?) 12 6,5 5,3 6 11 14 18 23
O, (1002 m?) 21,5 20 20 23 24 22 15 6

T, (ns) 4

T, (ps) 0,01

Tableau 7. Coefficients issus des simulations des résultats expérimentaux obtenus avec la matrice
MTEOS dopée avec des molécules de HITCI aux différentes longueurs d'onde d'étude.

De maniere identique au paragraphe V.2, la valeur de T, indiquée est celle du
temps de fluorescence de cet échantillon mesuré aprés excitation par une impulsion de
durée 30 ps environ a la longueur d'onde 532 nm issue d'un laser Nd:YAG. La valeur

de 1, a été prise trés faible, mais nous avons vu au paragraphe I1.4.1.4 qu'elle modifie

peu les extrapolations en régime nanoseconde.
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Pour avoir un résumé plus visuel, nous avons représenté sur la figure 74 les
valeurs des sections efficaces d'absorption de S, vers Sy, et de S, vers S, obtenues par le
calcul aux différentes longueurs d'onde. Nous avons également reporté le spectre
d'absorption de notre échantillon sous une forme homogene a des métres au carré pour

pouvoir comparer aux valeurs de oy, calculées.

g 14x10° ¢ 0, (extrapolations)

_§ 12 ¢ 0, (extrapolations)

g 10 — O,, (spectre d'abs.)

e

I

ke 8

§

g 6

[

T 4 -0y

g 2 R X

A I [ I [ |
400 500 600 700 800

longueur d'onde (nm)

Figure 74. Valeurs des coefficients og) (losanges vides), et 612 (losanges pleins) issues des simulations,
et spectres d'absorption convertis dans une unité homogene i des m? pour les matrices
MTEQOS (trait continu) et VTEOS (trait interrompu) dopées avec des molécules de HITCL

£ mnit b I Lt [ . ’ G
Pour résumer "l'accordabilité" de 1'échantillon, la courbe représentant —2 en
c501

fonction de la longueur d'onde est représentée sur la figure 75. La droite représentant la

- P ) c ox <
valeur limite d'efficacité d'un ASI (—% = 1) a également été tracée.
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Figure 75. "Accordabilité" de la matrice MTEOS dopée avec des molécules de HITCI: valeur de —12 ¢en
Co

fonction de la longueur d'onde.
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V.3.4 - Comportement observé avec la matrice VIEOS.
V.3.4.1 - Résultats expérimentaux.

Nous allons maintenant voir l'influence que peut avoir l'environnement des
molécules dopantes sur leur comportement, a savoir la matrice hdte. Nous présentons sur
la figure 76 les courbes expérimentales représentant la transmission en fonction en
fonction de la fluence incidente en régime impulsionnel nanoseconde a différentes
longueurs d'onde enregistrées avec la matrice VITEOS préparée avec la méme

concentration initiale en molécules d'HITCI.

1 ,O _,WT;,,» .......... v .......... SRR ..... 4 70 nm
Z Z o8-
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0,0 5 e
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Figure 76. Résultats expérimentaux obtenus avec la matrice VTEOS dopée avec des molécules de HITCI
aux différentes Jongueurs d'onde d'étude.
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V.3.4.2 - Commentaires.

Nous allons essayer de comprendre ce qui peut étre la cause d'une telle différence.
A cette occasion, nous allons utiliser les considérations faites lors de la présentation de la
modélisation a 4 niveaux sur l'influence des différents parameétres physiques qui

déterminent le processus de transmission saturable.

La différence fondamentale observée entre les deux comportements est le seuil en
fluence a partir duquel apparait le comportement non-linéaire. 1l existe un facteur 10 entre
les deux échantillons. Comment une telle différence peut-elle s'expliquer? La premiére
explication qui vient a l'esprit serait une erreur lors des manipulations expérimentales, a
savoir un positionnement imprécis de la matrice VTEOS par rapport au point de
focalisation du laser. Placée 1égerement avant ou apres ce point, la surface de 1'échantillon
éclairée par le laser serait plus faible que prévue, entrainant une erreur dans la mesure des
fluences incidentes. Ce n'est naturellement pas le cas, l'expérience ayant été vérifiée et la
méme différence étant enregistrée a différentes longueurs d'onde traduisant par 1a-méme

qu'il ne s'agit pas d'un décalage en longueur d'onde.

En se reportant aux considérations du chapitre 11[.4.1.5, on peut alors chercher
comment la modification de ¢, 0, ,T,, T, pourrait entrainer un tel changement du
comportement. Une modification de la valeur de &y, (c'est-a-dire de l'absorption de 1'état
excité) peut expliquer un changement du seuil. Pourtant, la forte valeur 10 du rapport
enregistré ne peut s'expliquer que si cette modification est treés importante. La différence
entre les transmissions a forte fluence des deux échantillons devrait alors étre beaucoup
plus marquée. Cette explication parait donc peu probable. Une deuxieme explication déja
plus plausible serait une modification de la durée de vie T, de 1'état S;,. Nous avons vu
dans le paragraphe 111.4.1.3 qu'un temps de vie de S,, court par rapport a la durée des
impulsions pénalise le seuil de saturation de la transmission. Or nous avons mesuré le
temps de fluorescence de nos deux échantillons excités par une impulsion de courte durée
de quelques picosecondes: il est le méme pour les deux €chantillons (= 4 ns). Cette

explication ne semble donc pas la bonne.

Nous sommes alors obligés de faire appel a des paramétres autres que les
parametres intrinseques des molécules dopantes. Nous allons anticiper I'étude faite au

paragraphe V11.3 qui concerne l'influence de la concentration. Supposons que la matrice
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VTEOS modifie la structure d'une partie non-négligeable des molécules de HITCI, leur
otant leur propriété de transmission saturable. Nous pourrions alors avoir un ensemble de
molécules de HITCI sous leur forme initiale, mais en plus faible nombre que dans le cas
de la matrice MTEOS, et des molécules de structure modifiée plus absorbantes que les
molécules initiales dans leur état fondamental mais qui n'interviennent pas dans le
processus de transmission saturable. Globalement, cet échantillon présenterait une
transmission linéaire plus faible. C'est ce qui est observé expérimentalement. Et en ce qui
concerne le processus de saturation de la transmission, il serait dd & un nombre de
molécules plus faible. Le seuil de saturation de la transmission serait donc plus élevé, et

l'effet produit serait plus faible. C'est €également ce que nous observons.

Nous avons rajouté sur la figure 74 le spectre d'absorption de 1'échantillon
VTEOS converti dans une unité homogene a des metres au carré. Il apparait de nettes
différences entre lui et celui de la matrice MTEOS. En particulier la forte zone
d'absorption ou le spectrométre sature semble plus faible dans le cas de la matrice
VTEOS. Cela pourrait traduire la présence d'une diminution du nombre de molécules de
HITCI sous leur forme initiale. L'hypothése faite semble donc plausible. Elle serait due a
la présence des doubles liaisons des groupements vinyl CH = CH- caractéristiques de

cette nouvelle matrice.

Cette étude montre I'importance énorme que peut avoir la nature de la matrice sur
les molécules dopantes et sur leur comportement. Enfin si 'on admet la possibilité d'une
telle hypotheése, on comprend mieux la difficulté soulignée au paragraphe I11.5.1 de

connaitre la concentration en molécules dopantes trés précisemment.

Indépendemment de ces dernicres considérations, "HITCI dans MTEOS permet

d’avoir un matériau ASI entre 450 et 560 nm environ".
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V.4 - RECHERCHE D'ECHANTILLONS, ASI EFFICACES
DANS LE DOMAINE VISIBLE DU SPECTRE MAIS DONT
LA ZONE D'ABSORPTION EST REPOUSSEE VERS
L'INFRAROUGE.

V.4.1 - Introduction.
V.4.1.1 - Présentation générale du cadre de cette étude

Les résultats que nous venons de présenter dans les deux parties précédentes
mettent en évidence deux matériaux particuliérement intéressants pour leur comportement
de transmission saturable dans la partie bleue du spectre visible: des matrices xérogels
dopées avec des molécules de chloro-alumino-phtalocyanines ou avec des molécules
HITCI. Hélas ces deux molécules présentent une zone d'absorption trés intense autour de
600 nm. Si I'on veut concevoir un systéme limiteur optique transmetteur a faible fluence
sur tout le spectre visible, ces molécules présentent un gros inconvénient dans leur forme
actuellement étudiée: elles absorbent tres fortement toutes les composantes rouges du

spectre visible, a faible ou forte fluence incidente.

Nous allons présenter dans la suite de ce chapitre deux nouveaux échantillons qui
s'insérent dans une recherche de composés efficaces sur le spectre visible mais dont la
zone d'absorption est repoussée vers le proche infrarouge. Ces deux échantillons sont
caractéristiques de deux directions de recherche différentes.

Dans le premier cas (paragraphe V.4.2), il s'agissait d'utiliser une molécule de la
famille des phtalocyanines, commercialement accessible, soluble dans nos solvants
usuels, mais dont la zone d'absorption est décalée vers l'infrarouge. Une matrice dopée
avec des molécules de phtalocyanines de vanadium a permis de le réaliser.

Dans le deuxieme cas (paragraphe V.4.3), il s'agissait de synthétiser une molécule
présentant les caractéristiques recherchées. La synthese a été effectuée a 1'Institut Charles
Sadron [79). La molécule synthétisée est de la famille des naphtalocyanines de silicium,
famille dont 1'étude a été retenue par ce groupe et qui présente des comportements de
transmission saturable tres efficaces. Un certain nombre de ces molécules a pu étre

incorporé dans une matrice xérogel.

Avant de revenir plus en détail sur les résultats obtenus avec ces deux

échantillons, nous allons discuter des processus connus susceptibles de décaler la zone
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d'absorption de molécules de la famille des phtalocyanines et qui nous ont amené a

étudier ce type de molécules.

V.4.1.2 - Influence de l'atome central d'une phtalocyanine sur son

spectre d'absorption.

Les molécules de la famille des phtalocyanines ont fait I'objet de trés nombreuses
recherches [80]. Par conséquent on peut trouver de nombreuses références les concernant.
Nous avons vu au paragraphe 1I.1.2.2 que I'on nommait "bande Q" la zone d'absorption
d'une phtalocyanine située vers les plus fortes longueurs d'onde. Elle correspond a la
transition Sg—S7. La longueur d'onde correspondant au maximum d'absorption de cette
bande Q a été indiquée pour un trés grand nombre de phtalocyanines dans différents
solvants [80]. Dans la suite de ce manuscrit, nous noterons cette longueur d'onde Agax
pour simplifier les notations.

Nous avons reporté dans le tableau 8 la valeur de Apax observée pour des
phtalocyanines ayant des atomes centraux différents. Nous présentons, dans la mesure du
possible, des résultats obtenus avec des phtalocyanines dans le méme solvant pour ne pas

tirer de conclusion sur l'influence de I'atome central alors qu'il pourrait s'agir de la nature

du solvant.
H He
Li | Be B C N 0 F Ne
Na | Mg Al | Si P S Cl A
691 | 673
K | Ca| Sc Ti V| Cr|Mn| Fe |Co| N [Cu| Zn| Ga| Ge | As | Se Br | Kr
690 | 700 658 | 672 | 671 | 678 | 681 | 700
Rb| Sr Y Zr [ Nb (Mo | Tc [Ru[Rh | Pd [ Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te 1 Xe
661 700 682
Cs | Ba Hf | Ta | W | Re | Os | Ir Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Rn
652 | 662 714

Tableau 8. Valeur de Apyax (nm) pour différentes phtalocyanines selon la position de l'atome central dans

la classification périodique des éléments.

En fait les formules exactes des molécules considérées ayant un ligand sont les suivantes: PcAIC],
PcSi(OCsH )7, PcGaCl, PcTiO, PcVO. Les autres n'ont pas de ligand et sont du type PcCu.

Dans la majeure partie des cas le solvant est le 1-chloronaphtaléne. Sauf pour PcSi(OCsH, ), (benzéne),

PcSn (éthanol) et PcTiO (chlorobenzeéne).

Commentaires:
Si I'on oublie les phtalocyanines de cadmium, on s'apergoit que sur une méme

ligne de la classification périodique des éléments, la valeur de Apay augmente lorsque

I'atome central de la phtalocyanine devient plus lourd. Si l'on s'intéresse aux colonnes de
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l'aliminium et du silicium (qui correspondent aux phtalocyanines les plus étudiées en tant
que trasmettteurs saturables [73]); on note également que Ay,x augmente lorsque l'on
descend dans une colonne de la classification (Al—-Ga ou Si—Sn—Pb). La présence
d'un atome lourd au centre de la phtalocyanine semble donc favoriser un effet
bathochrome (Amax augmente). Toutefois, il s'agit plus de tendance que de loi toujours
vérifiée. On peut enfin souligner l'intérét que pourrait présenter l'utilisation de

phtalocyanines de plomb, vanadium, gallium et cadmium (Apyay 2 700 nm).

V.4.1.3 - Influence des substituants d'une phtalocyanine sur son

spectre d'absorption.
V.4.1.3.1 - Influence des substituants périphériques

Pour comprendre l'influence d'un substituant a la périphérie de la molécule sur le
spectre d'absorption d'une phtalocyanine, nous pouvons nous référer a différentes études
qui ont été publiées sur ce sujet [61.80] Pour pouvoir distinguer les différentes
substitutions envisageables, nous avons représenté le schéma d'une phtalocyanine

classique sur la figure 77 et numéroté les positions possibles de ces éventuels

substituants.

Phtalocyanine

Figure 77. Molécule de la famille des phtalocyanines avec un atome central M
(pas de ligand axial ici pour alléger la figure).

Pour une phtalocyanine de vanadyle diversement substituée [011 on constate que
I'introduction d'un groupe phényl provoque un déplacement bathochrome (vers les
grandes longueurs d'onde) d'environ 15 nm s'il est en position 4 (ou 5) et de 23 nm s'il

est en position 3 (ou 6). Un effet identique est observé avec des phtalocyanines de cuivre
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tétrachlorées ou tétracarboxylées (en position 4 et 3). Ces exemples mettent en évidence
que la présence d'un substituant a la périphérie des phtalocyanines entraine un effet
bathochrome. Cet effet est plus important en position 3 qu'en position 4.

11 faut toutefois noter que cette influence des substituants n'est pas systématique.

V.4.1.3.2 - Substitution sur les cycles benzéniques d'un atome de carbone par un

atome d'azote ou plusieurs

Il est également possible de trouver des études concernant des composés de
phtalocyanine de cuivre contenant 1 ou 2 atomes d'azote substitués dans le cycle
benzénique [61], Pour un composé de vanadyle, le remplacement d'un groupe méthéne
C-H en position 4 du cycle benzénique, par un atome d'azote conduit a un déplacement
trés faible de la valeur de Ap,x (maximum de la bande Q) vers les faibles longueurs
d'onde (déplacement hypsochrome contraire a celul que nous recherchons). Ce
déplacement augmente lorsque 1'on passe aux autres composés diversement substitués.

Ces résultats sont reportés dans le tableau 9.

N . N N N N N
Substitution @N—Cu QjN—Cu LEN—CU [ N—Cu
N_ N_ N_ NN
Amax 678 672 651 628

Tableau 9. Influence de la substitution d'un groupe méthéne par 1 ou 2 atomes d'azote dans le cycle
benzénique pour une phtalocyanine de cuivre.

V.4.1.4 - Influence du ligand axial d'une phtalocyanine sur son spectre

d'absorption.

Pour discerner l'influence du ligand sur le spectre d'absorption des phtalocyanines
et en particulier sur la valeur de Ay, nous avons également cherché dans la littérature
des études effectuées sur ce sujet 801, Nous présentons quelques résultats dans le
tableau 10, pour des phtalocyanines d'aluminium et de silicium dont les ligands sont:
OPh, OCgH4Ph, OSi(Ph)s, Br, OCH,CCl3, OCsHyj, OCgHq, et OCigH37.
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Phtalocyanine PcAl-OPh PcAl-OC¢HPh PcAl-OSi(Ph), PcAl-Br

Solvant Pyridine Pyridine Pyridine Pyridine
Amax (nm) 680 678 679 682
@

Phtalocyanine | PeSi-(OCH,CCl3), | PcSi-(OCsH, ), | PeSi-(OCgH,;), | PeSi-(OC 3H3),

Solvant Benzéne Benzéne Benzéne Benzéne
Amax (nm) 679 673 674 674
(b)

Tableau 10 (a et b). Valeur de Apax pour des phtalocyanines d'aluminium (a) et de silicium (b) ayant
différents ligands axiaux.

Commentaires:
Il apparait que le(s) ligand(s) n'a(ont) pratiquement pas d'influence sur la valeur
de Amax, que ce soit dans le cas d'une phtalocyanine d'aluminium ou de silicium, Ce n'est

donc pas un parametre sur lequel nous pouvons jouer.

V.4.1.5 - Influence du solvant utilisé sur le spectre d'absorption d'une

phtalocyanine.

Etant donné les effets de solvatochromisme, 1l est également important de
s'intéresser a l'influence du solvant. En nous reportant  la littérature 1801, on peut essayer
de discerner si des tendances se précisent. Nous présentons les résultats de quelques

études dans le tableau 11.

Phtalocyanine PcAICI PcAICI PcAIHSO, PcAIHSO,
Solvant 1-chloronaphtaléne Ethanol Ethanol acide sulfurique
Amax (nm) 691 670 675 810
(@)
Phtalocyanine PcZn PcZn PcZn
Solvant 1-chloronaphtaléne Pyridine acide sulfurique
Amax (nm) 681 672 784
(b)

Tableau 11 (a et b). Valeurs de Apjax pour différentes phtalocyanines dans différents solvants.
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Commentaires:

Il apparait de trés grandes différences lorsque le solvant est de l'acide sulfurique.
Dans ce cas il y a protonation [61.81} et déplacement du spectre d'absorption vers
I'infrarouge.

Dans les autres cas, vu la faible solubilit€ des phtalocyanines, le probléme majeur
reste la recherche d'un solvant utilisable pour réaliser les xérogels avant de penser a

optimiser le choix du solvant.

V.4.1.6 - Conclusion générale.

En nous basant sur les criteres que nous venons de décrire, concernant la présence
de substituants périphériques et la nature de l'atome central d'une phtalocyanine, nous
avons recherché des molécules de la famille de cette famille présentant une zone
d'absorption décalée vers le proche infrarouge (Amax décalé vers les faibles énergies).
Dans certains cas nous nous sommes de nouveau heurtés a des problémes de solubilité.
Par contre nous avons pu synthétiser des échantillons dopés avec une phtalocyanine de
vanadium. Etant donné qu'il n'est pas aisé€ de trouver ne serait-ce qu'un solvant pour
synthétiser des xérogels dopés avec ces molécules, nous n'avons pas eu l'occasion de
nous intéresser a l'influence du solvant. Nous présenterons dans la suite le comportement

qui a été observé avec ce nouveau compos€.

V.4.2 - Etude d'un échantillon ASI efficace dans la 'partie
rouge' du spectre visible, dopé avec des molécules de vanadyl-
phtalocyanines.

V.4.2.1 - Présentation de l'échantillon étudié.

Les résultats que nous allons présenter dans cette partie ont été obtenus avec une
matrice MTEOS, préparée par hydrolyse controlée, dopée avec une molécule de la famille
des vanadyl-phtalocyanine que nous noterons VPPc. La formule développée de cette

molécule ainsi que son nom exact sont indiqués sur la figure 78.
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Figure 78. Formule développée de 1a molécule notée VPPc dont le nom exact est:
Vanadyl 3,10,17,24 - tétra - (tertio)buty! - 1,8,15,22 - (étrakis(diméthylamino) -29H, 31H-phtalocyanine.

La valeur de Anax pour cette molécule est de 810 nm. Elle est effectivement
décalée vers le proche infrarouge en comparaison avec la chloro-alumino-phtalocyanine.
Le spectre d'absorption de 1'échantillon dont 1'étude est présentée ici (matrice MTEOS)
est représenté sur la figure 79. Nous pouvons noter la valeur de Apay voisine de 810 nm.
Si I'on se permet une analogie avec les échantillons dopés avec des chloro-alumino-

phtalocyanines, on peut espérer obtenir un comportement de transmission saturable

autour de 620 nm.

W B
] ]

densité optique
—
1

o
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400 600 800
longueur d'onde (nm)

Figure 79. Spectre d'absorption de la matrice MTEOS dopée avec des VPPc.
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On peut remarquer que cette molécule posséde des substituants en positions 6 (ou
3) et 4 favorisant un décalage de la zone d'absorption vers l'infrarouge, comme nous

I'avons mentionné au paragraphe précédent.

Nous avons synthétisé deux échantillons, 1'un avec une matrice MTEOS et l'autre
avec une matrice VTEOS. La concentration en VPPc dans les mélanges de précurseurs
intiaux était de 10-4 mol/l. Nous ne présenterons ici que les résultats obtenus avec la
matrice MTEOQOS, ainsi que les extrapolations que nous en avons pu en tirer pour obtenir
les valeurs des différentes sections efficaces d'absorption. Incorporées dans la matrice

VTEQOS, les molécules de VPPc ont présenté un comportement identique.
V.4.2.2 - Résultats expérimentaux a différentes longueurs d'onde.

Les résultats expérimentaux obtenus aux différentes longueurs d'onde sont
présentés sur les différents graphes de la figure 80. Ils sont indiqués sous forme de
losanges, les traits continus représentant les extrapolations effectuées. Nous reviendrons
dessus au paragraphe suivant. Nous avons récapitulé les densités optiques qui ont pu étre
induites aux différentes longueurs d'onde dans le tableau 12. De nouveau il faut étre
prudent si l'on veut comparer le comportement aux différentes longueurs d'onde: les

fluences maximales disponibles n'étaient pas toujours les mémes.

A(nm)| 480 | 520 | 540 | 560 | 570 | 580 | 590 | 600 | 610 | 620 | 630

Tyin | 0,450,421 0,481 0,52 ] 0,58 | 0,59 | 0,60 | 0,68 | 0,72 | 0,70 | 0,62

Dy 0 0,04 | 0,14 { 0,20 | 0,31 | 0,40 | 0,39 | 0,45 | 0,46 | 0,54 | 0,42

Tableau 12. Transmission linéaire et densité induite avec la matrice MTEOS dopée avec des vanadyl-
phtalocyanines aux différentes longueurs d'onde d'étude.
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Figure 80. Résultats expérimentaux obtenus avec la matrice MTEOS dopée avec des vanadyl-
phtalocyanines et simulations numériques faites avec un modéle a 4 niveaux (traits continus)
aux différentes longueurs d'onde d'étude.

V.4.2.3 - Extrapolations des résultats expérimentaux avec un modeéele a

quatre niveaux.

Comme aux paragraphes V.2 et V.3, nous avons extrapolé ces différents résultats
expérimentaux a l'aide du modéle & quatre niveaux. Les courbes théoriques sont
représentées sur les graphes de la figure 80 en traits continus. Ces différentes courbes ont

¢été obtenues pour les parameétres indiqués dans le tableau 13.

A (nm) 480 | 520 | 540 | 560 | 570 | 580 | 590 | 600 | 610 | 620 | 630

O (102 m?) | 36 38 | 32 28 | 24 23 21 | 14,5] 11 14 19

C, (102 m?) | 37 44 | 52 | 51 | 58 65 68 | 71 71 | 74 68

T, (ns) 1

T, (ps) 0,1

Tableau 13. Coefficients issus des simulations des résultats expérimentaux obtenus avec la matrice
MTEOS dopée avec des vanadyl-phtalocyanines aux différentes longueurs d'onde d'étude.
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La valeur de T, a été prise tres faible, mais nous avons vu au paragraphe 111.4.1.4
qu'elle modifie peu les extrapolations en régime nanoseconde. Dans le cas de cet
échantillon, nous avons également tenté de mesurer la durée de vie de la fluorescence
apres excitation par une impulsion de 30 ps de durée environ, a la longueur d'onde
532 nm, issue d'un laser Nd:YAG. Mais pour cet échantillon, ce temps mesuré est plus
court que le temps de réponse de notre systeme de mesure. Dans le cas présent, nous
sommes limités par la bande passante de 1'oscilloscope utilisé. Elle est de 500 MHz, ce
qui donne un temps de réponse de 2 x 0,35 =0,7 ns. Pour les extrapolations
effectuées, nous avons pris une valeur de T; égale a 1 ns pas trop faible et qui semble
raisonnable pour une molécule de la famille des phtalocyanines. Nous devons toutefois
souligner que le modele a quatre niveaux peut paraitre trop simpliste dans ce cas. Cette
mesure effectuée en régime picoseconde indique que le niveau S,, se dépeuple beaucoup
plus rapidement que la durée de I'impulsion (de 'ordre de 10 ns). Cette désexcitation ne
se fait pas nécessairement intégralement vers Sy, mais peut-étre aussi vers les états triplets
dont les durées de vie sont tres longues ([s - ms). Nous pouvons toutefois constater que
cette modélisation a 4 niveaux permet encore de faire des extrapolations en bon accord

avec les résultats expérimentaux.

Pour avoir un résumé plus visuel, nous avons représenté sur la figure 81 les
valeurs des sections efficaces d'absorption de Sy vers Sy, et de S, vers S, obtenues par le
calcul aux différentes longueurs d'onde. Nous avons également reporté le spectre
d'absorption de notre échantillon sous une forme homogeéne a des métres au carré pour

pouvoir comparer aux valeurs de Gy, calculées.
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Figure 81. Valeurs des coefficients g1 (losanges vides), et 617 (losanges pleins) issues des simulations,
et spectre d'absorption (trait continu) converti dans une unité homogéne a des m?
pour la matrice MTEOS dopée avec des vanadyl-phtalocyanines,
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Figure 82. "Accordabilité" de la matrice MTEOS dopée avec des molécules VPPc: valeur de —2- en
Oo

fonction de la longueur d'onde.
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V.4.2.4 - Incorporation d'autres molécules de la famille des vanadyl-

phtalocyanines
V.4.2.4.1 - Introduction

Avec la VPPc, nous disposons d'une molécule que l'on peut insérer dans des
matrices xérogels et qui permet d'obtenir des échantillons présentant un comportement
trés intéressant de saturation de la transmission dans un domaine de longueur d'onde
centré autour de 620 nm. De plus, nous avons pu synthétiser un échantillon qui a ensuite
été poli dans l'atelier de polissage de 1'Institut d'Optique. De trés bonne qualité optique, il
serait tout a fait utilisable dans un systéme optique.

Toutefois, ces échantillons introduisent une faible absorption autour de 500 nm, et
présentent par conséquent a l'oeil une légere teinte rouge. Il serait intéressant de voir si
I'on peut disposer de molécules de cette famille pour lesquelles ce handicap est éliminé. 11
est justement possible de trouver dans le commerce une naphtalocyanine de vanadium qui
présente une bande d'absorption décalée encore un peu plus vers le proche infrarouge.
Nous avons donc essayé de synthétiser des xérogels dopés avec cette molécule: la
VTPNPc : Vanadyl 5,14,23,32-tétraphényl-2, 3, naphtalocyanine. Son Apyax est 846 nm.
Malheureusement, nous nous sommes de nouveau heurtés a la faible solubilité de ces
molécules dans nos solvants usuels.

Pour voir si elle était toutefois intéressante avant de nous lancer dans de nouvelles
tentatives de synthése, nous l'avons étudiée en solution a une concentration suffisamment
forte pour faire apparaitre un éventuel comportement de transmission saturable. C'est

cette étude que je vais présenter dans le paragraphe suivant.
V.4.2.4.2 - Etude en solution d'une naphtalocyanine de vanadium

Le spectre d'absorption de cette solution est reporté sur la figure 83. Si l'on se
référe a 1'étude menée avec la VPPc, on peut s'attendre a observer un comportement de
transmission saturable autour de 600 nm.

5
4
3
2
1 -
0

densite optique

o I [ I I
400 500 600 700 800 900

longueur d'onde (nm)

Figure 83. Spectre d'absorption de la solution de VTPNPc.
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L'étude de la transmission en fonction de la fluence incidente a été effectuée en
régime impulsionnel nanoseconde aux longueurs d'onde 532 nm, 580 nm, 615 nm et
625 nm. Les résultats sont présentés sur la figure 84. Nous avons récapitulé les densités
optiques qui ont pu étre induites a ces différentes longueurs d'onde dans le tableau 14. De
nouveau il faut étre prudent si l'on veut comparer le comportement aux différentes

longueurs d'onde: les fluences maximales disponibles n'étaient pas toujours les mémes.

A (nm) 532 580 615 625
Tlin 0,31 0,49 0,37 0,36
Deg 0,89 0,61 0,49 0,65

Tableau 14. Transmission linéaire et densité induite avec la cuve dopée avec des molécules de VIPNPc
aux différentes longueurs d'onde d'étude.
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Figure 84. Résultats expérimentaux obtenus avec la solution de VTPNPC aux différentes longueurs
d'onde d'étude.
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Tout comme la VPPc, cette molécule est intéressante, d'autant plus que sa valeur
de Amax est complétement repoussée dans le proche infrarouge. Nous essayons
actuellement de surmonter les problémes de solubilité pour l'incorporer dans une matrice

xérogel.

V.4.2.4.3 - Substitutions d'une phtalocyanine et domaine d'absorption

On peut essayer de faire un résumé trés approximatif mais facile & retenir
concernant l'influence des substituants d'une phtalocyanine sur sa bande d'absorption Q:

- phtalocyanine non-substituée: Amax = 700 nm,

- phtalocyanine fortement substituée a sa périphérie: Aypax =~ 700 + 100 nm,

- naphtalocyanine non substituée: Apax = 700 + 100 nm,

- naphtalocyanine fortement substituée: Amax = 700 + 200 nm (tiré de la thése de

V. Duflos [79], voir au paragraphe V.4.3).

V.4.2.5 - Conclusion

Avec la molécule VPPc, nous disposons d'un matériau efficace dans "la partie
rouge" du spectre visible et dont la zone d'absorption a été décalée vers l'infrarouge. Si
l'on veut concevoir un échantillon efficace dans le visible mais dont la zone d'absorption
est projetée complétement dans l'infrarouge pour que cet échantillon ne soit pas teinté, ce
type de molécule est évidemment tres intéressant.

Dans la méme famille, on peut trouver d'autres molécules disponibles dans le
commerce, en particulier celle que nous avons notée la VIPNPc, pour laquelle A,,,, est
voisin de 850 nm. En solution, cette molécule présente également un comportement de
transmission saturable. Cependant le probleme de sa faible solubilité dans nos solvants

usuels est encore 1'obstacle a surmonter pour l'incorporer dans une matrice sol-gel.
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V.4.3 - Etude d'un échantillon, ASI dans le visible dont la zone
d'absorption a été repoussée vers le proche infrarouge, dopé
avec des molécules de naphtalocyanine de silicium.

V.d4.3.1 - Généralités sur les naphtalocyanines.
V.4.3.1.1 - Introduction.

L'Institut Charles Sadron se consacre depuis des années a la synthése et a 1'étude
de molécules de la famille des naphtalocyanines en collaboration avec M™¢ Lafonta a
I'ETCA pour effectuer de la limitation optique. Le schéma général de cette molécule est
rappelé sur la figure 85. Je vais me contenter de présenter quelques résultats qui ont fait
l'objet de la these de Vincent Duflos [79]. Nous verrons que l'on retrouve des

ressemblances tres nettes avec les phtalocyanines.

Naphtalocyanine
Figure 85. Schéma d'une molécule de la famille des naphtalocyanines.

Comme dans le cas des phtalocyanines, le spectre d'absorption présente la bande
Q dans le domaine visible et la bande de Soret dans le proche ultra-violet, caractéristiques
du macrocycle de la molécule. Par contre pour ces molécules, la bande Q est fortement
décalée vers le proche infrarouge. Elle se trouve généralement entre 750 nm et 800 nm.
Le spectre d'une naphtalocyanine de silicium incorporée dans une matrice xérogel

MTEOS est représenté sur la figure 86 au paragraphe V.4.3.2.
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V.4.3.1.2 - Principaux résultats sur l'influence de l'atome central, des
substituants, et des ligands axiaux sur le spectre d'absorption de

naphtalocyanines.

L'un des buts de 1'équipe de I'Institut Charles Sadron consistait a synthétiser des
naphtalocyanines dont la bande Q est décalée au dessus de 800 nm pour disposer de
matériaux trés peu absorbants sur tout le spectre visible. Nous pouvons résumer les

principaux résultats qu'ils en ont tiré.

Influence du métal central;

L'augmentation de la masse du métal au centre du macrocycle (Si-Ge-Sn)
s'accompagne d'un fort effet bathochrome. Ceci provient d'un déplacement de la charge

au centre du cycle d a la diminution de 1'€lectronégativité du métal central.

Influence du ligand axial:
Pour un ligand de type siloxy (-O-Si(C,Hs)3 par exemple), on ne note pas d'effet

si l'on modifie la longueur de la chaine carbonée. Par contre, si cette chalne siloxy est
remplacée par un atome tres électronégatif (le chlore par exemple), on note un effet

bathochrome de 5 4 30 nm suivant le métal central.

Influence des substituants:
La présence de substituants de type alkoxy en position o provoque un fort

déplacement du spectre d'absorption vers les fortes longueurs d'onde. L'influence est
plus faible pour d'autres positions. L'effet est indépendant de la taille des substituants.
Enfin on observe une corrélation trés forte entre le nombre de substituants et la valeur de
Amax. L'effet bathochrome observé est une fontion croissante du nombre de substituants.

Nous pouvons rapprocher immédiatement ces considérations des résultats obtenus
avec la phtalocyanine de vanadium (VPPc). Elle posséde un grand nombre de substituants
en positions 3 et 4, et son Ay est effectivement trés décalé vers 1'infrarouge par rapport

a une phtalocyanine classique (Amax(vppe) = 810 nm; Amax(pe classiquey = 700 nm).

V.4.3.2 - Présentation de l'échantillon étudié.

Les résultats présentés dans ce paragraphe sont un prolongement de |'étude de

I'Institut Charles Sadron.
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L’échantillon dont nous présentons les résultats est une matrice MTEOS dopée
avec des naphtalocyanines de silicium synthétisées par Vincent Duflos. Le spectre
d'absorption de 1'échantillon est représenté sur la figure 86. La bande Q d'absorption
située autour de 600 nm dans le cas des chloro-alumino-phtalocyanines est clairement
décalée vers l'infrarouge pour cet échantillon. De plus il est trés peu absorbant sur le
spectre visible et n'est par conséquent que peu teinté a l'oeil. Dans la suite nous allons

caractériser son comportement de transmission saturable & différentes longueurs d'onde

couvrant le spectre visible.

Densité optique

400 500 600 700 800

longueur d'onde (nm)

Figure 86. Spectre d'absorption de la matrice MTEOS dopée avec des naphtalocyanines de silicium.
V.4.3.3 - Résultats expérimentaux en régime impulsionnel nanoseconde

Nous avons mesuré la transmission de cet échantillon a différentes longueurs
d'onde du spectre visible en fonction de la fluence incidente. Les résultats expérimentaux
sont reportés sur la figure 87. Nous avons récapitulé les densités optiques qui ont pu étre
induites a ces différentes longueurs d'onde dans le tableau 15. De nouveau il faut étre
prudent si 1'on veut comparer le comportement aux différentes longueurs d'onde: les

uences maximales disponibles n'étaien ujours les mémes.
fl ales disponibles n'ét t pas toujours |

A (nm) 490 532 540 570 585 618
Thin 0,62 0,74 0,79 0,80 0,80 0,65
Deg 0,39 0,47 0,42 0,43 0,38 0,34

Tableau 15. Transmission linéaire et densité induite avec la matrice MTEOS dopée avec des molécules de
naphtalocyanines de silicium aux différentes longueurs d'onde d'étude.
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Figure 87. Résultats expérimentaux obtenus avec la matrice MTEOS dopée avec des molécules de la

famille des naphtalocyanines de silicium et simulations numériques faites avec un modele a 4 niveaux

(traits continus) aux différentes longueurs d'onde d'étude.
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V.4.3.4 - Extrapolations des résultats expérimentaux avec un modele a

quatre niveaux.

Ces différents résultats expérimentaux ont également été interprétés a l'aide du
modele a quatre niveaux. Les courbes théoriques sont représentées sur les graphes de la
figure 87 en traits continus. Ces différentes courbes ont €t€ obtenues pour les paramétres

indiqués dans le tableau 16.

A (nm) 490 532 540 570 585 618
G (1022 m?) 6.8 4.2 3.2 3 3 6.4
Gy, (1022 m?) 24 24 25 27 25 25

T, (ns) 3

T, (ps) 0,1

Tableau 16. Coefficients issus des simulations des résullats expérimentaux obtenus avec la matrice
MTEQS dopée avec des naphtalocyanines de silicium aux différentes longueurs d'onde d'étude.

Pour avoir un résumé plus visuel, nous avons représenté a la figure 88 les valeurs
des sections efficaces d'absorption de S, vers Sy, et de Sy, vers S, obtenues par le calcul
aux différentes longueurs d'onde. Nous avons également reporté le spectre d'absorption
de notre échantillon sous une forme homogene a des metres au carré pour pouvoir

comparer aux valeurs de oy, calculées.

Sec. eff. d'abs. (1112)

=
400 500 600 700 800
longueur d'onde (nm)

Figure 88. Valeurs des coefficients 61 (losanges vides), et 612 (losanges pleins) 1ssues des simulations,
et spectre d'absorption (trait continu) converti dans une unté homogéne a des m?
pour la matrice MTEOS dopée avec des molécules de la famille des naphtalocyanines de silicium.
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V.4.3.5 - Commentaires.

Il apparaft clairement que cet échantillon présente un comportement de
transmission saturable tres intéressant entre 500 nm et 650 nm. I l'est d'autant plus que
sa zone d'absorption est repoussée dans le proche-infrarouge et que nous disposons ainsi
d'un échantillon peu absorbant sur I'ensemble du spectre visible. Malheureusement, son
efficacité est encore insuffisante: les densités qui ont pu étre induites sont assez faibles. Si
I'on regarde plus en détail les résultats expérimentaux, on s'apercoit toutefois que la
transmission linéaire est voisine de 80% et peut encore étre abaissée. Si l'on se référe au
paragraphe VIL.3 que nous traiterons plus tard, il serait possible d'obtenir des
échantillons plus efficaces en augmentant la concentration en molécule dopante. Cela n'a
pas encore été possible étant donnée la faible solubilité de ces molécules dans nos
solvants usuels. Cependant, cette voie d'étude reste trés prometteuse puisque depuis la
synthése de ces premiers échantillons, les deux laboratoires effectuant la synthése des
naphtalocyanines, et celle des xérogels ont fait de gros progres et augmenté la souplesse

de leurs procédés.
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V.5 - CONCLUSION.

En conclusion, nous avons étudié le comportement de transmission saturable
d'échantillons dopés avec des chloro-alumino-phtalocyanines a différentes longueurs
d'onde du spectre visible. Le phénomeéne a été observé de 430 nm & 560 nm (au-dessus
de cette valeur, 1'échantillon était trop absorbant pour pouvoir parler de transmetteur a
faible fluence incidente). Nous n'avons pas noté d'influence notable de la nature de la
matrice hote. La méme propriété a été étudiée avec des molécules HITCI dans différentes
matrices. Dans ce cas, la nature des interactions entre les molécules dopantes et la matrice
hote s'est révélée primordiale. Dans le cas le plus favorable, nous avons observé une
saturation de la transmission entre 450 nm et 560 nm.

Malheureusement, pour la conception de systémes limiteurs optiques peu
absorbants sur l'ensemble du spectre visible, ces systeémes ne sont pas adaptés: ils
présentent une tres forte zone d'absorption de leur état fondamental autour de 600 nm
(dans le rouge). Une étude bibliographique a permis de cerner les modifications a
apporter aux molécules dopantes qui sont susceptibles de modifier la zone d'absorption
des molécules de la famille des phtalocyanines. En nous basant sur ces critéres, nous
avons pu nous procurer des molécules de vanadyl-phtalocyanine commerciales, qui ont
pu étre incorporées dans des matrices xérogels, et qui ont présenté un comportement de
saturation de la transmission dans la partie rouge du spectre visible, entre 560 nm et
630 nm. 11 a également été possible de synthétiser des xérogels dopés avec des molécules
de la famille des naphtalocyanines de silicium synthétisées a I'Institut Charles Sadron. Ils

sont peu absorbants sur le spectre visible et actifs entre 490 nm et 630 nm.

Nous avons montré au chapitre II que des échantillons dopés avec des
phtalocyanines d'aluminium avaient un temps de réponse que nous appellerons parfois
¢galement temps d'activation inférieur ou égal a une échelle de temps picoseconde. 11
serait intéressant d'étudier le temps d'activation des derniers composés synthétisés, dont
nous venons de présenter le comportement en régime d'excitation nanoseconde, pour voir
s'1ls réagissent avec la méme rapidité. Dans cette optique, les échantillons dopés avec des
phtalocyanines de vanadium et des naphtalocyanines de silicium nous intéressent tout
particulierement car ils se sont avérés d'excellents ASI a 620 nm en régime nanoseconde.
Or nous disposons au laboratoire d'une source laser délivrant des impulsions
femtosecondes a cette longueur d'onde. L'étude du temps d'activation de ces échantillons
que nous avons menée en régimes d'excitation picoseconde puis femtoseconde fait 1'objet

du chapitre VI qui suit.

Chapitre V 164



Chapitre VI

Temps d'activation
des échantillons ASI.
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VI.1 - INTRODUCTION

Nous avons présenté dans le chapitre d'introduction les principales
caractéristiques que doit avoir un systeme limiteur. Nous pouvons les rappeler
brievement:

- seuil d'activation,

- efficacité,

- plage "d'accordabilité",

- matériau solide,

- temps de réponse ou temps d'activation.

Nous avons vu que le procédé solgel permet d'obtenir des composés solides
efficaces. Le seuil, I'efficacité et "l'accordabilité" des matériaux synthétisés ont été étudiés
dans les chapitres précédents. En ce qui concerne le temps d'activation, de premicres
mesures ont été présentées au chapitre II avec des impulsions de quelques picosecondes
de durée a la longueur d'onde 532 nm. Cette étude du temps d'activation est en fait
rendue plus délicate car elle nécessite d'avoir des sources émettant des impulsions trés
courtes, qui ne sont pas toujours accessibles, et a une longueur d'onde bien déterminée.
Toutefois, maintenant que nous disposons de matériaux actifs sur différents domaines du
spectre visible (bleu, rouge), nous allons pouvoir nous intéresser aux temps d'activation

de nos différents échantillons en régimes impulsionnels picoseconde et femtoseconde.

V1.2 - COMPORTEMENT DE COMPOSES ASI EN REGIME
IMPULSIONNEL PICOSECONDE

VI.2.1 - Introduction

Les mesures effectuées en régime picoseconde et qui sont présentées dans les
paragraphes suivants ont été effectuées en utilisant un laser Nd:YAG. Il émet initialement
des impulsions picosecondes a la longueur d'onde 1,06 um, et peut étre doublé en
fréquence & la longueur d'onde 532 nm. Nous avons étudié nos échantillons a 532 nm

avec ces impulsions de 30 ps de durée environ.
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VI.2.2 - Matrices dopées avec des chloro-alumino-
phtalocyanines

Afin de mieux comprendre les processus électroniques mis en jeu dans le
processus de transmission saturable, nous avons présenté au chapitre II le comportement
de transmission saturable de nos différents échantillons dopés avec des phtalocyanines
d'aluminium en régime impulsionnel picoseconde a la longueur d'onde 532 nm. Une
courbe expérimentale typique, celle obtenue avec la matrice VTEOS* par exemple, est
rappelée sur la figure 90. Le comportement observé montre que nos échantillons dopés
avec des phtalocyanines d'aluminium sont capables de "s'opacifier" pour de fortes
fluences incidentes en moins de 30 picosecondes (durée des impulsions dont nous

mesurons 1'énergie en sortie de I'échantillon).

¢ PcAl Vteos*™

épaisseur: 1 mm

L °0’&0‘9 .

TRANSMISSION

FLUENCE (J/cm®)

Figure 90. Mesure de Ia transmission d'une matrice VTEOS* dopée avec des chloro-alumino-
phtalocyanines en fonction de la fluence incidente pour des impulsions de 30 ps de durée environ a la
longueur d'onde 532 nm.

Dans le chapitre V, qui concernait 1'étude en longueur d'onde d'échantillons ASI,
nous avons étudié 1'efficacité d'échantillons dopés avec des molécules des familles des
phtalocyanines de vanadium et des naphtalocyanines de silicium. Nous avons pu en
particulier déterminer leur domaine spectral d'efficacité, et montré qu'ils constituent une
étape importante pour l'obtention future de composés solides peu absorbants et efficaces
sur I'ensemble du spectre visible. Il est maintenant important de mesurer si le temps
d'activation de ces composés est de 'ordre de la picoseconde ou plus court. Nous nous
sommes donc intéressés a leur comportement de transmission saturable en régime
impulsionnel picoseconde a la longucur d'onde dont nous disposons dans ce régime

temporel: 532 nm.
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VI1.2.3 - Matrices dopées avec des naphtalocyanines de silicium

Nous avons vu que cet €chantillon est efficace en régime impulsionnel
nanoseconde sur une grande plage du spectre visible et en particulier & 532 nm. Ce genre
de matériaux pour lesquels l'absorption est rejetée vers le proche infrarouge fait partie de
ceux vers lesquels 1'étude est amenée a se diriger pour concevoir des ASI actifs sur tout le
visible. Nous avons mesuré la transmission de cet échantillon en fonction de la fluence
incidente pour les impulsions de 30 ps de durée environ a la longueur d'onde 532 nm.
La courbe expérimentale obtenue est reportée sur la figure 91. Les mesures ont été
effectuées sur une partie de I'échantillon légerement moins épaisse que lors des mesures
en régime impulsionnel] nanoseconde. Ceci se traduit sur la courbe expérimentale par une

absorption linéaire un peu plus faible qu'en régime nanoseconde.
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Figure 91. Mesure de la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des molécules de 1a famille des
naphtalocyanines de silicium en fonction de la fluence incidente pour des impulsions de durée 30 ps
environ 2 la longueur d'onde 532 nm.

Commentaires:

Ces mesures indiquent clairement que la vitesse du mécanisme est toujours

inférieure a une échelle de temps picoseconde.

V1.2.4 - Matrices dopées avec des vanadyl-phtalocyanines

Nous avons vu que les molécules de VPPc permettent de synthétiser des
échantillons efficaces en régime impulsionnel nanoseconde sur une grande plage du
spectre visible autour de 600 nm. Ce genre de matériaux pour lesquels l'absorption est
rejetée vers le proche infrarouge nous intéresse tout particulierement. Malheureusement la

longueur d'onde dont nous disposons dans une échelle de temps picoseconde est fixe et
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égale a 532 nm. Dans ce domaine du spectre, ces échantillons sont trés peu efficaces.
Nous avons tout de méme mesuré la transmission de 1'échantillon VTEOS en fonction de
la fluence incidente pour des impulsions issues du laser Nd: YAG émettant des impulsions
doublées en fréquence a la longueur d'onde 532 nm de 30 ps de durée environ. La

courbe expérimentale obtenue est reportée sur la figure 92.
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Figure 92. Mesure de la transmission d'une matrice VTEOS dopée avec des phtalocyanines de vanadium
(notées VPPc) en fonction de la fluence incidente pour des impulsions de durée 30 ps environ a la
longueur d'onde 532 nm.

Conclusion:
Bien que l'effet soit peu important, il semble encore présent, indiquant une vitesse

du mécanisme toujours inférieure a une échelle de temps picoseconde.

V1.2.5 - Conclusion

Il apparait que les différents échantillons synthétisés répondent avec une vitesse
inférieure ou égale a la picoseconde et sont tres rapides. Dans le but de poursuivre cette
étude, les deux types d'échantillons dopés avec des phtalocyanines de vanadium et des
naphtalocyanines de silicium nous intéressent tout particulierement car ils sont efficaces a
la longueur d'onde 620 nm. Or, nous disposons au laboratoire d'une source laser
impulsionnelle femtoseconde a cette longueur d'onde. Elle va donc nous permettre

d'etudier ces composés dans cette échelle de temps.
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VI3 - COMPORTEMENT DE COMPOSES ASI EN REGIME
FEMTOSECONDE

VI1.3.1 - Introduction

Dans les chapitres précédents (Il et V), nous avons présenté le comportement de
transmission saturable d'échantillons dopés avec différents types de phtalocyanines.
Nous n'avons pas enregistré de modification notable du comportement, que ce soit en
régimes impulsionnels nanoseconde ou picoseconde. En régime impulsionnel
femtoseconde il pourrait en étre tout autrement. Pour mieux appréhender le probléme,
nous pouvons revenir a notre modélisation simple utilisant quatre niveaux d'énergie. Elle

est rappelée sur la figure 93.
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Figure 93. Modgle simple a quatre niveaux d'énergie pour expliquer le processus de transmission
saturable.

Sous l'action d'impulsions lumineuses de forte fluence, les molécules ASI sont
excitées vers un niveau vibrationnel excité de Sy (S1p) d'ou elles se désexcitent trés
rapidement vers S qui est trés absorbant a la longueur d'onde d'étude. La durée de vie
de S1p (1r) est généralement "estimée" de l'ordre de la picoseconde ou subpicoseconde.
Pour des impulsions incidentes de durée 200 fs, Il n'est pas certain que la désexcitation
S1n-S1p ait le temps d'intervenir. Ceci pourrait modifier le comportement observé et se
traduire par l'absence du comportement de transmission saturable dans une échelle de
temps femtoseconde. Pour voir ce qu'il en est, nous nous sommes intéressés au
comportement de nos deux matrices MTEOS dopées avec des phtalocyanines de
vanadium (VPPc) et des naphtalocyanines de silicium dont les résultats ont été présentés
précédemment en régimes impulsionnels nanoseconde (chapitre V) et picoseconde (VI1.2).

Toutefois, avant de présenter les résultats qui ont été obtenus, il est important de
décrire la chaine laser femtoseconde utilisée. Nous verrons en effet que de par sa nature,

il faudra dépouiller les résultats avec quelques précautions.
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VI.3.2 - Montage expérimental
V1.3.2.1 - Description de la chaine laser femtoseconde

Le laser utilisé est un laser a colorant émettant des impulsions de 200 fs de durée
environ, d'énergie de quelques centaines de microjoules, a la longueur d'onde 620 nm. Il
se compose de deux éléments distincts:

- la cavité laser ou sont créées les impulsions femtosecondes,

- les étages d'amplification ol ces impulsions faiblement énergétiques sont

amplifiées.

On peut expliquer succintement la formation des impulsions puis leur
amplification [82],

La cavité laser est une cavité en anneau comprenant un milieu amplificateur (jet de
colorant pompé par un laser argon), un absorbant saturable et un systéme de prismes &
dispersion de vitesse de groupe négative ("systeme ou le trajet optique des longueurs
d'ondes bleues est plus court que celui des longueurs d'ondes rouges"). Lorsqu'une
impulsion traverse le milieu amplificateur, elle est amplifiée par émission stimulée tant que
l'inversion de population due au pompage est présente. Si la concentration en colorant est
bien ajustée, le début de 'impulsion est amplifié tant qu'il y a du gain, au détriment de la
fin. Lorsque cette impulsion traverse ensuite 'absorbant saturable, le début est absorbé
jusqu'a ce que le milieu absorbant se sature et devienne transparent pour la suite de
I'impulsion. Apreés passage dans le milieu amplificateur puis dans I'absorbant saturable,
on a donc tronqué la fin et le début de I'impulsion: elle est raccourcie. Cependant, si elle
se raccourcie, son spectre s'élargit. On se trouve alors confronté a des phénomenes de
dispersion de vitesse de groupe lors du passage a travers les différents éléments optiques
de la cavité. A partir d'une certaine durée d'impulsion, ce phénoméne empéche son
raccourcissement. Il est alors nécessaire d'introduire dans la cavité un systeme a
dispersion de vitesse de groupe négative composé de prismes (ou de réseaux), qui égalise
le trajet optique des différentes composantes spectrales de 'impulsion et ne s'oppose plus
a son raccourcissement. En sortie de la cavité, on obtient alors des impulsions de 80 fs
de durée environ, d'énergie 0,5 nJ, a la longueur d'onde 620 nm imposée par le choix
des deux colorants. La fréquence de répétition est imposée par la longueur de la cavité et
est voisine de 80 MHz.

Pour obtenir des impulsions plus énergétiques, elles sont alors amplifies par
émission stimulée dans quatre étages amplificateurs successifs: il s'agit de quatre cuves de

colorant dans lesquelles l'inversion de population est engendrée par des impulsions de
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pompe d'énergie 300 mJ environ issues d'un laser Nd:YAG doublé en fréquence a la
longueur d'onde de 532 nm. A la sortie de cet étage amplificateur, on obtient des
impulsions un peu rallongées de 300 fs de durée environ, d'énergic de quelques
centaines de microjoules, a la longueur d'onde de 620 nm. La fréquence de répétition est
maintenant celle du faisceau de pompe de 1'étage amplificateur (fréquence du laser
Nd:YAG égale a 10 Hz dans notre cas). Pour raccourcir les impulsions, clles passent
dans un autre systeme compresseur a prisme. Finalement, on obtient des impulsions de

200 fs de durée environ.
Le schéma du laser est décrit sur la figure 94.
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Figure 94. Chaine laser femtoseconde utilisée pour tester les échantillons ASI.
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VI1.3.2.2 - Difficultés d'interprétation des mesures effectuées

I1 était important de bien décrire la chaine laser car nous allons voir son importance
sur l'interprétation des mesures que nous serons amenés a faire dans le cas de nos
échantillons ASI. Les impulsions de pompe des quatre étages amplificateurs ont une
durée de 8 ns environ. Apres passage et amplification par émission stimulée d'une
impulsion femtoseconde dans une de ces cuves, les molécules de colorant peuvent étre a
nouveau excitées par les impulsions de pompe nanosecondes. Elles engendrent alors un
signal d""amplification par émission spontanée", de durée 8 ns environ, qui accompagne
les impulsions femtosecondes. Les mesures que l'on pourrait faire sont alors dues 2 la
superposition des réponses a un signal femtoseconde et a un signal nanoseconde. Par
conséquent, il faut étre tres prudent sur leur interprétation.

En fait, si I'on modifie la géométrie du pompage du premier étage amplificateur, il
est possible de réduire ce signal nanoseconde. Par contre 1'énergie des impulsions

femtosecondes est également réduite, mais d'un facteur moindre.

Pour tester le comportement de transmission saturable en régime femtoseconde,
nous avons d'abord privilégié la "propreté" des impulsions femtosecondes au détriment
de leur énergie. Les impulsons utilisées avaient une énergie de 50 J environ. Pour tester
nos échantillons, nous avons systématiquement fait une mesure avec les impulsions
femtosecondes (a laquelle est superposée "une queue nanoseconde") et une mesure avec
la "queue nanoseconde” uniquement. Dans la configuration expérimentale choisie,
I'énergie mesurée en l'absence des impulsions femtosecondes était dix fois inférieure a
celle mesurée en présence des impulsions. L'énergie de sortie du laser fluctuant
beaucoup, les mesures ont été effectuées avec une voie de référence comme dans le cas

des expériences réalisées avec le laser picoseconde ou l'oscillateur paramétrique optique.

V1.3.3 - Etude du comportement de transmission saturable des
vanadyl-phtalocyanines (VPPc) incorporées dans des matrices
solgel, en régime impulsionnel femtoseconde

VI1.3.3.1 - Matrice MTEQOS dopée avec des vanadyl-phtalocyanines

Dans ce paragraphe sont présentés les résultats obtenus avec la matrice MTEOS

dopée avec des molécules VPPc. 1l s'agit de 1'échantillon dont le comportement en régime
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d'excitation nanoseconde a été décrit en détails au chapitre V. Les résultats obtenus sont

représentés sur la figure 95.

VPPc, 10°*M, MTEOS
620 nm, 200 fs
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Figure 95. Mesure de la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des molécules de la famille des

vanadyl-phtalocyanines (VPPc) en fonction de la fluence incidente pour des impulsions de durée 200 fs

environ 2 la longueur d'onde 620 nin et pour des impulsions dues uniquement a de l'amplification par
¢mission spontanée,

Le comportement de transmission saturable apparait trés nettement sous l'action
d'impulsions femtosecondes accompagnées d'une queue nanoseconde, et plus légeérement
sous l'action de la queue nanoseconde uniquement. Comme va nous le montrer un
raisonnement simple, ces résultats mettent en évidence le comportement de transmission

saturable en régime d'excitation femtoseconde.

Supposons que l'on éclaire ['échantillon uniquement avec la "queue
nanoseconde". Pour 100 photons, on peut imaginer que 0,3 « 100 = 30 sont absorbés
par absorption linéaire et 0,66x30 =20 par absorption non-linéaire. La transmission
globale serait égale a 50% dans ce cas.

Supposons maintenant que l'on éclaire I'échantillon avec la méme énergie (100
photons) mais en superposant le faisceau femtoseconde et la queue nanoseconde. Dans la
configuration expérimentale choisie, cela représenterait "10 photons nanosecondes” et "90
photons femtosecondes”. Le nombre de photons absorbés par absorption linéaire, aussi
bien les "photons femtosecondes" que les "photons nanosecondes", serait égal a:
0,3x90 + 0,3x10 = 30. Par contre, si l'absorption non-linéaire n'intervenait que pour
les photons nanosecondes, le nombre de photons absorbés par absorption non-linéaire
serait égal & 0,66x3 = 2. La transmission globale serait égale a 68%.

Ce commentaire n'est toutefois pas encore satisfaisant. 1l faut envisager le cas ol

la pompe femtoseconde peuplerait 1'état absorbant Sy1, de maniére trop lente pour que ce
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soit visible sur les "photons femtosecondes" mais de telle sorte que tous les photons
nanosecondes soient ensuite absorbés. Mais alors, dans le pire des cas, le nombre total de
photons absorbés serait égal a 0,3x90 + 1x10=37. La transmission globale serait

encore égale a 63%.

Or, pour une énergie incidente donnée, on n'observe manifestement pas une
transmission inférieure lorsque la "queue nanoseconde" est seule présente. Ces résultats
mettent bien en €vidence un comportement de transmission saturable en régime

impulsionnel femtoseconde.

Le comportement de transmission saturable enregistré en régime femtoseconde est
évidemment trés enthousiasmant. Néanmoins, il améne bien des commentaires et souléve

de nombreuses questions concernant les processus mis en jeu comme nous allons le voir.

V1.3.3.2 - Commentaires
VI.3.3.2.1 - Seuil d'activation du matériau en régime impulsionnel femtoseconde

La figure 95 fait apparaitre un résultat a priori trés étonnant: le seuil d'activation
n'est pas le méme pour des impulsions nanosecondes et pour des impulsions
femtoscondes (accompagnées d'un faisceau parasite nanoseconde). En fait, ceci se
comprend bien si 'on revient sur les considérations du paragraphe 111.4.1.3 concernant
l'influence du parametre Ty sur le comportement de transmission saturable.

En régime impulsionnel femtoseconde, les molécules qui ont été excitées vers Sy
n'ont pas le temps de se désexciter vers un autre niveau avant la fin du passage de
I'impulsion.

Par contre, en régime impulsionnel nanoseconde (impulsions de durée 8 ns), les
molécules qui ont été excitées vers S pourraient avoir le temps de se désexciter vers un
autre niveau avant la fin du passage de l'impulsion. Or justement, je rappelle que pour
I'échantillon étudié ici, nous avons mesuré un temps de fluorescence inférieur a 2 ns.
Lors du passage d'une impulsion de 8 nanosecondes de durée, les premicres molécules
excitées par I'impulsion ont donc le temps de se désexciter vers un €tat moins absorbant
que Sy (siirement une partie vers l'état triplet T et une autre vers 1'état singulet Sg) génant
ainsi le comportement de transmission saturable et tout particuliérement son seuil

d'activation.
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VI1.3.3.2.2 - Désexcitation intrabande S1,-Sip

Les résultats que nous venons de présenter mettent en évidence l'existence du
processus de transmission saturable sur une échelle de temps femtoseconde ultrarapide.
Si l'on se fie aux estimations des durées de vie, de 'ordre de la picoseconde, de 1'état Syj,
avant qu'il ne se désexcite vers Sip, on voit qu'il est préférable d'utiliser un schéma de

principe du fonctionnement de ASI tel que celui représenté sur la figure 96.

S2

Sith

Sp

Figure 96. Schéma de principe d'un ASI adapté au comportement observé en régime impulsionnel
femtoseconde.

Dans un tel schéma, S1p, est supposé tres absorbant. Dés que des molécules sont
dans I'état Sty, elles peuvent donc étre instantanément réexcitées vers l'état Sy, sans
attendre de s'étre désexcitées vers Sip.

Si Sp n'était pas supposé absorbant, les molécules ne seraient trés absorbantes
gu'une fois dans Sp. Le temps de désexcitation S1p—S1p, étant estimé de 'ordre de la
picoseconde, les molécules ne deviendraient jamais treés absorbantes durant la traversée
d'impulsions femtosecondes, et 1'on n'observerait pas de saturation de la transmission.
Le schéma de la figure 96 permet donc de comprendre le comportement enregistré avec

des impulsions excitatrices ultrarapides.

VI1.3.3.2.3 - Durée de vie de l'état S

La rapidité du processus pose également un probleme de fond sur le principe de

base du fonctionnement des ASI.
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Il ne peut y avoir saturation de la transmission que s'il y a absorption entre Sy et
S». De plus I'effet ne sera important que si Sp a une durée de vie suffisamment courte par
rapport a la durée de l'impulsion pour ne pas saturer la transition Si-S»o. (voir le
paragraphe 111.4.1.4 concernant l'influence de 17). Quelle doit donc étre le temps de vie

de Sp pour expliquer que cela puisse fonctionner en régime impulsionnel femtoseconde ?

Dans les paragraphes suivants, nous allons essayer de mieux comprendre les
différents problémes que nous venons de soulever, concernant le seuil d'activation des
échantillons, l'influence des désexcitations intrabandes S1p-Sip, et la durée de vie de

I'état S».

VI.3.3.3 - Seuil d'activation en régime impulsionnel femtoseconde

Pour compléter I'observation faite au paragraphe VI.3.3.2.1, les résultats
expérimentaux obtenus en régimes impulsionnels nanoseconde (tirés du chapitre V) et
femtoseconde ont été reportés sur la figure 97. Nous y avons représenté la transmission
de la matrice MTEOS dopée avec des phtalocyanines de vanadium (molécules VPPc) en
fonction de la fluence incidente pour des impulsions de 200 fs de durée et des impulsions
de durée 8 ns. On retrouve la différence enregistrée précédemment sur le seuil
d'activation. due au temps de vie de Syp, largement supérieur a la durée des impulsions

femtosecondes, mais 1égerement inférieur a la durée des impulsions nanosecondes.
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Figure 97. Mesure de la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des molécules de la famille des
vanadyl-phtalocyanines (VPPc) en fonction de la fluence incidente pour des impulsions de durée 200 fs
environ et des impulsions de durée 8 ns, a la longueur d'onde 620 nm.
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V1.3.3.4 - Influence de la matrice hote (MTEOS ou VTEOS) sur le
comportement de transmission saturable dans le cas de xérogels

dopés avec des phtalocyanines de vanadium (VPPc)

V1.3.3.4.1 - Introduction

En régimes impulsionnels nanoseconde ou picoseconde les études des chapitres
précédents (Il et V) n'ont pas mis en évidence de modification notable du comportement
de transmission saturable lorsque les molécules de la famille des phtalocyanines sont
encagées dans des matrices de nature différente (MTEOS, ou VTEOS). On peut se
demander s'il en est de méme en régime impulsionnel femtoseconde.

Nous avons vu que la durée de vie de Sy (1) est généralement "estimée" de
l'ordre de la picoseconde ou subpicoseconde pour des molécules organiques, l'utilisation
d'impulsions lumineuses incidentes de 200 fs de durée permet donc d'accéder & des
temps caractéristiques de désexcitations intrabandes. Or ces désexcitations, de type
vibrationnel et rotationnel dépendent énormément de l'environnement de la molécule.
Dans le cas des xérogels, la nature de la matrice hdte pourrait avoir une grande influence.
Nous nous sommes intéressés au comportement de deux €chantillons dopés avec des
phtalocyanines de vanadium (VPPc) a la méme concentration: le premier est une matrice

MTEOS; l'autre une matrice VITEOS.

VI1.3.3.4.2 - Résultats expérimentaux obtenus avec des matrices MTEOS et

VTEQOS dopées avec des vanadyl-phtalocyanines

Nous avons mesuré la transmission de deux matrices MTEOS et VTEOS en
fonction de la fluence incidente. Les impulsions excitatrices étaient issues du laser
femtoseconde réglé pour minimiser la "queue nanoseconde” et n'observer que le
comportement di aux impulsions ultracourtes. Les résultats sont présentés sur la

figure 98.
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Figure 98. Mesure de la transmission d'une matrice MTEOS (a) et d'une matrice VTEOS (b) dopées avec
des molécules de la famille des vanadyl-phtalocyanines (VPPc) en fonction de la fluence incidente pour des
impulsions de 200 fs de durée environ a la longueur d'onde 620 nm.

A part une légére modification de la valeur de la transmisssion linéaire des
échantillons, due a des différences de rétreint lors de la gélification, on n'observe pas de
différence entre les deux échantillons. On peut donc supposer que ces deux matrices
jouent un role assez identique sur les processus de désexcitation intrabande, ou bien que
J'état S1 est un état globalement absorbant a la longueur d'onde d'étude, indépendemment

de Sih et S1p comme nous l'avons supposé au paragraphe VI.3.3.2.2.

VI1.3.3.5 - Temps de vie de l'état S ?

V1.3.3.5.1 - Position du probleme

Quel doit étre le temps de vie de Sy pour expliquer que cela puisse fonctionner en
régime impulsionnel femtoseconde ? Pour bien comprendre la discussion, nous allons
revenir sur le modele a 4 niveaux qui a été présenté en détail au chapitre 111 et essayer de

simuler un comportement de transmission saturable en régime femtoseconde.

Je suis conscient que l'utilisation de simulations basées sur les équations de débit

("Rate Equations") est hasardeuse dans des régimes impulsionnels ultrarapides ou les

puissances crétes sont aussi élevées. Nous sommes en effet peut-€tre dans des cas ou

I'excitation électrique créée par l'impulsion est si forte qu'il peut apparaitre des
phénomeénes d'oscillation de Rabi entre deux niveaux électroniques. C'est pour cette

raison que je ne présente pas de simulation des résultats obtenus en régime impulsionnel
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femtoseconde. Toutefois, dans le cas présent, la discussion permettra de mettre en

évidence le probléme soulevé par le comportement ultra-rapide d'ASI.

En utilisant le modeéle a 4 niveaux, nous avons simulé le comportement d'un
échantillon ASI dont les différentes sections efficaces d'absorption et le temps de vie de
S1p seraient les suivants:

o1 = 1,4.10-21 m2, 619 = 7,4.10-21 m2, 1| = Ins.

Ces parametres sont ceux issus des simulations effectuées en régime impulsionnel
nanoseconde au chapitre V dans le cas de la matrice MTEOS dopée avec des VPPc.

Nous avons alors calculé la transmission d'un tel échantillon en fonction de la
fluence incidente pour différentes valeurs de 1 en régime impulsionnel femtoseconde.
Les résultats obtenus sont présentés sur la figure 99. Nous avons également tracé les
points obtenus expérimentalement en régime impulsionnel femtoseconde, représentant la
transmission de la matrice MTEOS dopée avec des VPPc en fonction de la fluence

incidente.
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Figure 99. Influence du parametre 1 sur le comportement d'un ASI face & des impulsions de durée 200 fs
a la longueur d'onde 620 nm. Simulations théoriques (courbes en traits pointillés), et résultats
expérimentaux obtenus avec la matrice MTEOS dopée avec des VPPc (cercles).

Il apparait clairement que les résultats expérimentaux que nous avons obtenus ne
se comprennent avec un modele a 4 niveaux que si l'on choisit une valeur de 1, inférieure
ou égale a 0,1 fs. Sinon, on devrait observer expérimentalement une remontée de la

transmission, ce qui n'est pas le cas. Une telle valeur de 0,1 fs est-elle bien raisonnable?
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Avant d'essayer de conclure, nous avons modifié le réglage de la source laser
pour avoir des impulsions femtosecondes encore plus énergétiques (entre 2 et 3 fois plus)
et donc pour pouvoir observer le comportement a tres fortes fluences incidentes. Par
contre ce nouveau réglage s'accompagne d'un signal parasite d'amplification par émission
spontanée de 8 ns de durée plus intense que précédemment. Pour connaitre l'influence de
ce faisceau parasite lors des mesures effectuées, nous avons systématiquement étudié nos
échantillons sous l'action des impulsions femtosecondes (accompagnées du signal

parasite nanoseconde), puis en présence du faisceau parasite nanoseconde uniquement.

VI.3.3.5.2 - Mesures effectuées en privilégiant l'énergie des impulsions

femtosecondes

La mesure de la transmission en fonction de la fluence incidente a d'abord été faite
avec la matrice MTEOS dopée avec des VPPc. Les résultats obtenus sont présentés sur la

figure 100. Pour des fluences incidentes de 5 J/cm?, il y a destruction du matériau.
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Figure 100. Mesure de la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des molécules de la famille des
vanadyl-phtalocyanines en fonction de la fluence incidente pour des impulsions de durée 100 fs environ a
la longueur d'onde 620 nm, et pour des impulsions dues uniquement a de I'amplification par émission
spontanée (AES).

Le point le plus remarquable que montre cette étude est I'efficacité du phénomene
a cette échelle de temps femtoseconde. Il a €t€ possible d'induire une densité optique de

0,8 (70%-10%). On aurait pu penser que la transmission se stabiliserait vers une valeur

Chapitre VI 182



limite & forte fluence. Pourtant, ce n'est pas le cas. On n'observe aucune

stabilisation ou remontée de la transmission a treés forte fluence.

VI1.3.3.5.3 - Conclusion

Si I'on veut expliquer le comportement observé en régime femtoseconde a trés

forte fluence en utilisant un modele a 4 niveaux, il faut donc supposer que la durée de vie

de Sy est de l'ordre de 0,1 fs. Ceci parait bien peu physique. Il faut donc chercher ol

notre modele aurait pu s'avérer insuffisant. Il y aurait en fait différentes explications

possibles.

- Certaines études d'absorption saturée ont été effectuées en régime femtoseconde
avec des phtalocyanines de vanadium [83]. Pour pouvoir interpréter leurs résultats, les
auteurs doivent supposer qu'interviennent des processus de désexcitation biexcitonique
apres le passage de l'impulsion de pompe femtoseconde: deux excitons créés par

absorption de la pompe se couplent pour se désexciter. D'un point de vue calculatoire,

cela reviendrait dans notre cas a rajouter & notre terme de désexcitation de So vers S1. —%,
T
2

un terme en K.n,” . Ceci permet en effet de dépeupler le niveau Sy plus rapidement.
Toutefois, ceci parait insuffisant pour expliquer une valeur si faible de 7.

- On peut également supposer que Sy est lui-méme absorbant vers un niveau plus
élevé Sy, absorption dont il n'est pas tenu compte dans un modéle a 4 niveaux [10],

- Enfin, il ne faut pas oublier des raisons plus terre a terre mais fort probables: a
forte fluence, on peut assister a des processus de diffusion trés importants, que l'on
mesure en méme temps que les processus d'absorption, bien que la lentille collectant

I'énergie 2 la sortie de I'échantillon ait une grande ouverture.

VI.3.3.6 - Perspectives d'études en régime femtoseconde: étude de la

dynamique du processus de transmission saturable.

Ces premieres études effectuées en régime femtoseconde mettent en évidence le
temps d'activation ultrarapide de nos matériaux ASI. Toutefois nous avons vu qu'elles
posent quelques questions concernant la compréhension des processus mis en jeu au
niveau des états excités. Pour y voir plus clair, et en particulier pour voir s'il existe des

désexcitations de type biexcitoniques, il devient impératif de mener des expériences de
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"transmission saturable résolue en temps" en régime femtoseconde, de type pompe-
sonde. Ces dernicres devraient nous permettre de mieux comprendre les processus
¢lectroniques mis en jeu avec nos échantillons dopés avec des phtalocyanines de

vanadium et des naphtalocyanines de silicium.

V1.3.4 - Etude du comportement de transmission saturable des
naphtalocyanines de silicium incorporées dans des matrices
solgel, en régime impulsionnel femtoseconde

Nous nous sommes également intéressés au comportement de la matrice MTEOS
dopée avec des naphtalocyanines de silicium.

Dans ce paragraphe sont présentés les résultats obtenus en privilégiant I'énergie
des impulsions femtosecondes. Le comportement de cet échantillon en régime d'excitation

nanoseconde a été décrit en détails au chapitre V. Les résultats obtenus sont représentés

sur la figure 101.
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Figure 101. Mesure de la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des molécules de la famille des
naphtalocyanines de silicium en fonction de Ia fluence incidente pour des impulsions de 200 fs de durée
environ & la longueur d'onde 620 nm, et pour des impulsions dues uniquement & de 1'amplification par

émission spontanée (AES).

Comme avec les molécules de VPPc, on observe un comportement de
transmission saturable en régime impulsionnel femtoseconde. Avec cet échantillon, la

densité optique qui a pu étre induite est encore importante. Elle est égale a 0,6
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(60%—15%). Le matrice se détériore également pour des impulsions correspondant a des

fluences incidentes de 5 J/cm?2.

On n'observe aucune stabilisation ou remontée de la transmission 2
trés forte fluence. Ici aussi se pose la question des processus mis en jeu lorsque les

molécules se trouvent dans I'état S».

VI.4 - CONCLUSION

Nous pouvons faire un résumé des études qui ont été menées jusqu'a présent et
présentées dans les chapitres précédents:

- il est possible de synthétiser des échantillons solides présentant un comportement
de transmission saturable en utilisant le procédé de synthese sol-gel. Nous avons pu
mesurer leur fluence d'activation et leur efficacité,

- si les xérogels sont dopés avec des phtalocyanines d'aluminium, différents types
de porphyrines, des molécules de HITCI, ou du Cgp, le matériau obtenu sera efficace
dans la partie bleue-verte du spectre visible, mais absorbant dans la partie rouge,

- des études bibliographiques nous ont amené a synthétiser des échantillons dopés
avec des phtalocyanines ou naphtalocyanines modifiées, efficaces dans d'autres domaines
du spectre visible, et dont la zone d'absorption est décalée vers le proche infrarouge,

- avec ces nouveaux matériaux nous avons pu mettre en évidence que leur temps

d'activation est inférieur a 200 fs.

Si I'on veut réaliser un systéme limiteur optique en utilisant ces composés, le
paramétre qui semble limiter les performances des matériaux est leur fluence d'activation.
Elle est manifestement beaucoup plus élevée que le seuil de dommage d'un détecteur tel
que l'oeil. Or nous avons vu au chapitre I que ce probleme peut €tre en partie contourné si
l'on place les échantillons dans le plan focal intermédiaire d'un systeme optique. 11 serait
intéressant d'étudier le comportement de nos échantillons insérés dans un systéme
limiteur optique, et plus seulement d'étudier leurs performances intrinséques. Le chapitre

VII fait I'objet d'une telle étude.
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Chapitre VII

Vers le systeme limiteur
optique:
influence de la nature
des échantillons
ASI, et du systeme
environnant.
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VII.1 - INTRODUCTION

Dans les chapitres précédents, nous avons €tudi€ les caractéristiques intrinséques
de nos échantillons sol-gel dopés avec des molécules organiques présentant un
comportement de transmission saturable: nous pouvons les résumer rapidement en faisant

une présentation simplifiée de ces principales caractéristiques:

- seuil de non-linéarité: 150 mJ/cm?,
- seuil de dommage: 10 J/cm?,
- densité optique induite: 1 pour une transmission linéaire de 70%,

- "accordabilité": plus de 150 nanométres.

Si nous voulons utiliser ces matériaux en tant que limiteurs optiques, il est
possible d'améliorer ces performances intrinseques en placant 'échantillon de maniére
judicieuse dans un systéme limiteur optique [68.691, Nous allons maintenant présenter
comment ces différentes caractéristiques peuvent étre modifiées a notre avantage de

manieére a améliorer les performances d'un systéme limiteur optique.

VIL2 - ABAISSEMENT DU SEUIL DE LA NON-LINEARITE

Si I'on veut utiliser des ASI en tant que limiteurs optiques, I'un des éléments
primordiaux est le seuil a partir duquel apparait la saturation de la transmission. Les
différents résultats expérimentaux obtenus nous montrent que les seuils sont voisins de
150 mJ/cm? aussi bien en régime nanoseconde que picoseconde. On voit en fait que le
paramétre clef n'est pas I'énergie incidente sur I'échantillon mais 1'énergie incidente par
unité de surface. Utilisé seul, sans aucune optique de focalisation, un échantillon ASI de
1 cm? ne commencera a étre protecteur qu'avec des impulsions d'énergie 150 millijoules
environ. Par contre, placé judicieusement dans un systéme optique (au point ol serait
focalisé le faisceau laser par une lentille d'entrée par exemple, une lentille de sortie
rendant le faisceau de sortie a nouveau collimaté), le systéme deviendrait actif pour des
impulsions d'énergie beaucoup plus faible. Par exemple, si la surface de focalisation du
laser avait un diametre de 80 wm, le systeme limiteur commencerait a étre actif pour des

énergies de 7,5 microjoules. Le seuil serait alors fixé par la dimension de la tAche de
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focalisation sur l'échantillon rapportée a la surface d'entrée du systéme optique. Il

pourrait donc étre contrélé par le choix de la lentille d'entrée.

Nous pouvons représenter sur la figure 102 le systeme le plus simple permettant

de faire de la limitation optique.

L Ly
Faisceau jElL Faisceau
incident l_l émergent
Echantillon

Figure 102. Systéme pour faire de la limitation optique.

Dans la suite je désignerai sous le nom de systeme limiteur optique 'ensemble des
deux lentilles (L1) et (Lp) et des éléments qui sont placés entre elles (dans le cas de la
figure précédente, il n'y a que l'échantillon).

Ce systeme simple permet de baisser trés sensiblement le seuil d'efficacité de notre
matériau et rend envisageable de l'utiliser pour faire de la limitation optique. Hélas, le
seuil de dommage du matériau est lui aussi sensible aux joules par centimetre carré. Si
I'on focalise le faisceau laser dans un plan intermédiaire ot est localisé 1'échantillon, en
baissant la valeur du seuil de non-linéarité, on baisse également le seuil de dommage du
systeme. Si l'on reprend le méme exemple, utilisé seul, sans aucune optique de
focalisation, un échantillon ASI de 1 cm? commencera 4 étre endommagé avec des
impulsions d'énergie 10 joules environ. Placé dans un systéme ol la surface de
focalisation du laser aurait un diametre de 80 pm, le systéme limiteur commencerait a étre
endommagé pour des énergies de 0,5 millijoule. Il sera donc nécessaire de trouver un
moyen permettant d'augmenter la plage en fluence d'utilisation du systéme, c'est ce que

nous verrons dans le paragraphe VIL.4.

En résumé, pour réduire la valeur du seuil d'activation de nos échantillons ASI, il

est possible de les utiliser dans un systeme optique possédant un plan focal intermédiaire .

2
La réduction se fait alors dans le rapport (q)t , ou P, est la surface éclairée sur la face
.
d'entrée du systeme et @y la surface éclairée au point de focalisation sur I'échantillon. En

contrepartie, le seuil de dommage est abaissé du méme facteur.
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VIIL.3 - MODIFICATION DU SEUIL ET DE LA DENSITE
INDUITE: INFLUENCE DE LA CONCENTRATION EN
DOPANT

VIL.3.1 - Etude théorique

Nous avons mentionné dans les chapitres précédents qu'il est possible d'induire
des densités plus ou moins fortes en modifiant simplement la concentration en dopant. Il
peut paraitre surprenant quun échantillon préparé a priori dans des conditions
expérimentales semblables aux précédents permette d'obtenir de meilleurs résultats (seuil
d'activation plus faible, densité induite plus forte) quand la seule différence est la
concentration en dopant. Pourtant une explication simple permet de donner une bonne
interprétation. Dans un milieu 1 d'épaisseur d ol l'absorption o est linéaire, on peut
écrire la transmission Ty sous la forme: Ty = Vg = e-%d | on I est l'intensité incidente
et I l'intensité transmise. Si le milieu était deux fois plus concentré (milieu 2), on aurait
Ty = I/Ip = e-20d = (T1)2 . Soit un milieu 1 dont la transmission a faible fluence est
Tyi, et Tq¢ a forte fluence. La densité optique induite est D1 = log(T'1;) - log(T1¢). Pour un
milieu 2 deux fois plus concentré, on aura Dy = log(T7i) - log(T2¢) = log((T17)2) -
log((T19)?) = 2xDj. Ce raisonnement est évidemment une approche trés simplifiée. En
particulier, a travers un milieu épais, une impulsion de forte intensité est rapidement
absorbé par le début de 1'échantillon de telle sorte que la fin de I'échantillon voit arriver
une impulsion d'intensité beaucoup plus faible pour laquelle la transmission sera plus

élevée. Mais il permet de se faire une 1dée du phénomene observé.

Nous allons essayer d'avoir une approche plus quantitative en utilisant les
programmes de simulation qui ont été écrits.

Soit un dopant que I'on peut modéliser par un systeme a 4 niveaux et de sections
efficaces d'absorption 6o = 1022 cm? et 612 = 1,5.10-21 cm?2, et de temps de vie
71 =10ns et 19 =0,1 ps. Soit un échantillon de 1 mm d'épaisseur dont la
concentration en dopant est 1,5.10-3 mol/l. Pour cette concentration on peut tracer les
points, calculés a partir du modele, représentant la transmission pour différentes fluences
incidentes (figure 103). Les valeurs des parametres utilisés sont issues des simulations
du chapitre V effectuées a partir des résultats expérimentaux obtenus avec la matrice
MTEOS dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines. Elles correspondent donc bien a
un échantillon que 1'on peut fabriquer. Considérons maintenant des échantillons de méme

épaisseur mais de concentrations différentes 0,5.10-3 mol/l, 2,5.10-3 mol/l,
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3,5.10-3 mol/l et 5.10-3 mol/l. Dans des conditions expérimentales d'éclairement des
échantillons identiques, les points représentant la transmission calculée pour différentes

fluences incidentes avec ces nouvelles concentrations en dopant sont tracés sur la méme

figure.
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Figure 103. Transmission théorique en fonction de la fluence incidente pour des échantillons
de différentes concentrations.

COHCCDU"&UOD T]jnéaire Dinduite
0,85 0,14

2,5.10-3 mol/l 0,60 0,70

3,5.103 mol/l 0,51 0,97

Tableau 17. Transmission linéaire théorique et densité induite pour des échantillons
de différentes concentrations.

Lorsque la concentration est trop faible, il n'y a pas assez de molécules pour
induire de fortes densités optiques. Par contre, lorsque la concentration augmente, il
devient possible d'induire des densités de plus en plus fortes. De plus, cela se fait pour
des fluences légérement plus faibles. En contrepartie, la transmission linéaire baisse

également.

Chapitre VII 192



Si l'on compare les échantillons dont les transmissions linéaires sont
respectivement 71 % et 39 % (tableau 17), on s'apergoit que la densité que 1'on peut
induire est beaucoup plus importante avec le deuxieme. Il apparait clairement qu'il faut
savoir que l'on peut privilégier d'induire des densités plus fortes si 'on accepte de réduire
la transmission linéaire. En fait, l'absorption saturable inverse est un phénomeéne qu'il

faut amorcer, mais jusqu'a quel point veut-on ou peut-on se le permettre ?

VII.3.2 - Vérification expérimentale

Nous avons présenté au chapitre II le comportement de xérogels dopés avec des
phtalocyanines d'aluminium, de transmission linéaire 70% environ. Pour ces
échantillons, le seuil de transmission non-linéaire se trouve typiquement autour de
120 mJ/cm?2, la densité induite est voisine de 0,85 lorsque la fluence incidente est de
10 I/cm?2, et voisine de 1 lorsque la fluence est de 16 J/cm?2. Cette derniére valeur
correspond au seuil de dommage de 1'échantillon.

Pour étudier l'effet d'une augmentation de concentration, nous avons caractérisé
un échantillon plus concentré, de transmission linéaire 40 % a 532 nm: il s'agit d'une
matrice MTEOS dopée avec des chloro-alumino-phtalocyanines (concentration de la
solution initiale: 10-3 mol/l, épaisseur: 0,9 mm). C'est I'échantillon que nous avons étudié
dans 1'étude en longueur d'onde du chapitre V. Les résultats expérimentaux qui ont été

obtenus en régime impulsionnel nanoseconde sont rappelés sur la figure 104.a.
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Figure 104. Points expérimentaux représentant la transmission d'une matrice MTEOS dopée avec des
ClAlPc¢ en fonction de la fluence incidente pour des impulsions de durée 4 ns (a) et 30 ps (b)
(concentration en dopant de la solution initiale: ¢ = 10-3 mol/l, épaisseur de I'échantillon: ¢ = 0,9 mm)

En régime impulsionnel nanoseconde, a partir d'une transmission linéaire de

40 % (Fluence < quelques mJ/cm?), nous sommes parvenus a une transmission d'a peu
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prés 1,5 % pour une fluence incidente de 10 J/cm? (sans avoir atteint le seuil de
dommage de 1'échantillon). Ceci correspond a une densité optique induite D = 1,43,
beaucoup plus importante que celle induite par un échantillon de transmission linéaire
70 % (D = 0,85).

Utiliser un échantillon plus concentré permet donc effectivement d'induire une
densité optique plus forte. De plus le seuil d'activation est plus faible: 50 mJ/cm? dans le
cas de 1'échantillon de transmission linéaire 40 %, au lieu de 120 mJ/cm?2 dans le cas de

I'échantillon de transmission linéaire 70 %.

Cet échantillon ayant présenté les meilleurs résultats en terme de densité
induite [711, i1 est intéressant de résumer ses caractéristiques principales:

- le seuil de saturation de la transmission apparait pour une fluence de 50 mJ/cm?,

- nous avons pu induire une densité de 1,6 en régime impulsionnel nanoseconde
avant d'atteindre le seuil de dommage du matériau (figure 104.a),

- nous avons pu induire une densité de 1,2 en régime impulsionnel picoseconde

avant d'atteindre le seuil de dommage du matériau (figure 104.b).

VIL.4 - AMELIORATION DU SEUIL DE DOMMAGE

VII.4.1 - Principe

Supposons que I'on utilise un ASI en tant que limiteur dans un systéme optique.
Un tel systéeme est d'autant plus intéressant qu'on l'utilise dans le domaine dans lequel il
est le plus efficace, c'est-a-dire dans la zone ou la transmission est la plus faible. Or, c'est
justement pour des fluences correspondantes que l'on observe un début
d'endommagement des échantillons. Il serait donc intéressant de pouvoir augmenter la
plage d'utilisation par rapport a la fluence. Une solution envisageable pour y parvenir est
de placer un deuxiéme échantillon "de protection” légerement devant le premier qui est
situé au point de focalisation de la lentille d'entrée du systeme (voir la figure 105). On
peut supposer par exemple que la surface éclairée a un diametre de 100 um sur le premier
échantillon et de 50 (m sur le deuxieme.

- Pour de faibles énergies incidentes, les deux échantillons sont dans
leur domaine de réponse linéaire (fluences faibles pour les deux). Le systéme se comporte

comme une simple densité optique.
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- Pour des énergies plus élevées, le premier échantillon est toujours dans
son domaine de réponse linéaire (fluence faible car la surface éclairée est grande), mais
l'autre est dans son domaine de réponse non-linéaire (fluence forte car la surface €clairée
est faible). Le systéme commence a jouer son rdle de limiteur optique.

- Pour des énergies trés élevées, le premier échantillon est dans son
domaine de réponse non-linéaire (fluence forte car, bien que la surface éclairée soit
grande, I'énergie est forte). Il joue donc son role de limiteur optique. Les impulsions a la
sortie du premier échantillon ont donc une énergie moins élevée qu'a l'entrée, supportable
par le deuxieme échantillon, et pour lesquelles il est tout de méme dans son domaine de

réponse non-linéaire. Il joue également son rdle de limiteur,

VIL.4.2 - Vérification expérimentale

Nous présentons dans ce paragraphe 1'étude de la transmission d'un tel systeme

limiteur optique utilisant deux échantillons ASI en fonction de I'énergie incidente.

Le schéma du systéme étudié est représenté sur la figure 105. Les échantillons
utilisés sont les matrices VITEOS* de 1mm d'épaisseur dopées avec des chloro-alumino-
phthalocyanines. LLes impulsions de 30 ps de durée environ, étaient issues d'un laser
Nd:YAG doublé a la longueur d'onde 532 nm. La surface éclairée au point de focalisation
de la lentille avait un diametre de 70 pm . Nous avons mesuré, pour le systéme complet et
pour un systéme réduit ne contenant que le deuxiéme échantillon, la transmission du
systeme en fonction de 1'énergie des impulsions incidentes (comprise entre quelques
nanojoules et quelques centaines de microjoules). Les résultats sont reportés sur la
figure 106. Pour tester notre modele nous avons extrapolé les valeurs de la courbe
expérimentale obtenue en présence d’un seul échantillon. Avec les parametres théoriques
obtenus, le programme de modélisation calcule le comportement que devrait avoir le
systeme avec les deux échantillons. Le programme place les deux échantillons a leur
position respective, suppose que la géométrie du faisceau est un codne a la sortie de la
premiére lentille et fait correspondre a une position fixée par rapport au point de
focalisation un diametre de surface éclairée par I’impulsion, puis calcule la propagation
d’une impulsion a travers les échantillons successifs. Les résultats obtenus sont présentés
sur la figure 106 et comparés aux résultats expérimentaux. On s'apercoit qu'ils sont en

bon accord avec la simulation.
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Figure 105. Schéma représentant 1'étude d’un systéme optique limiteur utilisant deux échantillons ASI
placés I'un un peu avant le point de focalisation de la lentille, I’autre au point de focalisation.
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Figure 106. Mesures de la (ransmission d’un systéme limiteur contenant un ou deux échantillons ASI en
fonction de I’énergie incidente d’impulsions de durée 30 ps environ issues d’un laser Nd:YAG doublé a
532 nm, et extrapolations effectuées.

Nous pouvons voir que le systéme de la figure 105 permet effectivement
d’augmenter la plage d’utilisation d’échantillons ASI: il est encore actif pour des
impulsions susceptibles d'endommager un échantillon utilisé seul et placé au point de
focalisation du laser. En contrepartie, la transmission linéaire est abaissée. Pour remédier
a cet inconvénient il semble possible d'utiliser un systéme constitué de deux échantillons

mais moins concentrés. Essayons d'imaginer la concentration que devraient avoir ces
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deux échantillons pour que le systeme soit le plus efficace possible. Pour y parvenir
revenons au role de chacun d'eux:

- I'échantillon placé avant le point de focalisation du laser sert a protéger le
suivant. Il détermine I'énergie maximale que peut supporter le systéme,

- I'échantillon placé au point de focalisation du laser détermine le seuil de
saturation de la transmission.

Si nous voulons obtenir un systeme dont le seuil d'activation est le plus bas
possible, il faut s'intéresser en premier lieu au deuxiéme échantillon. Nous avons vu dans
le paragraphe concernant l'influence de la concentration qu'un échantillon plus concentré
a un seuil légérement plus faible qu'un échantillon moins concentré. Pour obtenir un
systeéme dont le seuil est le plus faible possible, il semble donc préférable d'utiliser un
deuxiéme échantillon assez concentré. En contrepartie, pour conserver une transmission
linéaire de 70%, le premier échantillon doit étre moins concentré. Si I'on se reporte a
nouveau au paragraphe concernant l'influence de la concentration, cela signifie qu'il est
capable d'induire une densité plus faible. Il ne pourra donc protéger le deuxieme
échantillon que sur une plage restreinte d'énergies incidentes.

En conclusion, il apparait clairement que la construction d'un systéme limiteur
passe par une phase d'optimisation de la géométrie d'un tel systéme: nombre
d'échantillons, concentration et position de ces échantillons. De plus la discussion
précédente était simplifiée pour comprendre la nature des phénomeénes mis en jeu. Mais le
nombre de paramétres est plus grand: on peut également s'intéresser a 'épaisseur des
échantillons, ou a l'éventuelle utilisation d'échantillons & gradient de concentration (681,
Nous pouvons aborder ce point tout de suite. La fabrication de tels échantillons massifs
semble improbable étant donné la technique de fabrication sol-gel. Toutefois, la
fabrication d'échantillons qui seraient constitués d'un empilement de couches minces de
différentes concentrations semble tout a fait possible. On peut également penser a
l'utilisation de diaphragmes pour éliminer une partie de la lumiere diffusée a forte fluence.

Il s'agit donc d'une €étude a part entiere passant par de nombreux compromis a
trouver. Mais nous avons l'outil permettant de la faire. Si l'extrapolation de résultats
expérimentaux a l'aide du modele a 4 niveaux peut parfois étre délicate pour les raisons
que nous avons exposées au chapitre 111, en revanche le modele peut tout a fait étre utilisé

pour effectuer une telle optimisation. On comprend alors tout son intérét.

Nous allons maintenant rentrer plus dans le détail pour bien comprendre

l'influence de certains parametres clefs tels que le nombre d'échantillons et leur épaisseur.
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VII.5 - EBAUCHE D'UNE ETUDE THEORIQUE DE
SYSTEMES COMPRENANT PLUSIEURS ECHANTILLONS
ASI.

VIL.5.1 - Echantillon épais peu concentré / échantillon mince
concentré?

VI1.5.1.1 - Introduction

Nous avons déja soulevé la question dans un chapitre précédent: a partir d'un
méme matériau, fabriquera-t-on un systeme limiteur plus efficace si I'échantillon utilisé
est épais et peu concentré, ou au contraire mince et plus concentré, & moins que ce ne soit
indifférent? Nous allons voir que la géométrie du systéme peut intervenir dans la réponse
a cette question. Dans les deux configurations présentées dans la suite, nous comparerons
un systeme utilisant un échantillon noté 1 d'épaisseur 1 mm et de concentration
0,003 mol/l et un systeme utilisant un échantillon noté 2 d'épaisseur 0,1 mm et de
concentration 0,03 mol/l. 1Is sont placés selon la description des figures 107 et 109

respectivement.
VII1.5.1.2 - Configuration grande focale

Dans le cas ou le systeme utiliserait une lentille de grande focale, 1'impact du
faisceau laser aura une taille identique sur toute la longueur des échantillons comme on

peut le représenter sur la figure 107.
Echantillon 1 Echantillon 2

(a): systéme | (b): systeme 2

Figure 107. Configuration grande focale.

Dans un tel cas de figure, on s'apercoit sur la figure 108 ou les deux courbes de
transmission se superposent qu'il est indifférent d'utiliser l'un ou l'autre des deux

systemes.
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Figure 108. Comparaison entre un systéme 1 utilisant un échantillon épais (I mm) peu concentré
(0,003 mol/l), et un systéme 2 utilisant un échantillon nunce (0,1 mm) concentré (0,03 mol/l) dans le
cas d'une grande focale.

VI1.5.1.3 - Configuration courte focale

Dans le cas ou le systeme utiliserait une lentille de courte focale, I'impact du

faisceau laser pourra étre représenté schématiquement par un céne comme indiqué sur la

figure 109.

Echantillon 1 Echantillon 2
-
(a): systéme 1 (b): systeme 2

Figure 109. Configuration courte focale.

Dans cette configuration, on peut noter sur la figure 110 représentant la
transmission des deux systémes étudi€s en fonction de I'énergie incidente, une tres légere
différence entre ces deux systémes qui mérite d'étre signalée. Le systéme utilisant un
échantillon plus mince a un seuil de non-linéarité plus faible: dans les deux cas, il y a un
méme nombre de molécules actives. Mais dans le cas du systéme utilisant 1'échantilion
mince, les molécules actives voient en moyenne une fluence incidente plus forte puisque

la surface éclairée moyenne est plus petite que dans le cas de I'échantillon plus épais.
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Figure 110. Comparaison entre un systeme 1 utilisant un échantillon épais (1 mm) peu concentré
(0,003 mol/l), et un systeme 2 utilisant un échantillon mince (0,1 mm) concentré (0,03 mol/l) dans le
cas d'une courte focale.

Ces simulations mettent également en €vidence la nécessité de positionner
I'échantillon avec précision au point de focalisation du laser pour éviter un léger
déplacement qui serait préjudiciable au seuil de non-linéarité. Se déplacer [égérement
revient a se placer dans une configuration en cone avec des fluences incidentes sur

I'échantillon plus faibles.

VII.5.2 - Augmentation de la valeur du seuil de dommage

VII.5.2.1 - Introduction

J'ai abordé dans le paragraphe VII.4 l'intérét d'utiliser un échantillon protecteur
placé devant I'échantillon qui détermine le seuil de non-linéarité du systeme. Il est
important de pouvoir chiffrer I'augmentation de la plage d'utilisation que ce type de

systeme permet.
VII1.5.2.2 - Remarque préliminaire

Pour faire cette étude, il est indispensable de disposer d'une valeur de référence
déterminant le seuil de dommage de I'échantillon xérogel. Nous avons rappelé en début
de chapitre que les échantillons sont endommagés a partir de 10 J/cm? environ. C'est
cette valeur qui sera prise par la suite. 1l faut toutefois noter que la démarche consistant a
se référer a cette méme valeur dans toutes les configurations est une approximation.

En effet, il est fort probable que le seuil de dommage du matériau varie avec la

concentration en molécules dopantes: les molécules ASI absorbent beaucoup a forte
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fluence. Leur désexcitation est en grande partie non radiative (nous avons vu au chapitre
IT que le signal de fluorescence est faible) et se traduit par un échauffement du matériau.
Plus les molécules seront nombreuses, plus le matériau va s'échauffer, et risque de
s'endommager rapidement.

On s'aper¢oit cependant que cet argument est en faveur d'un systéme comprenant
deux échantillons moins concentrés plutdt qu'un systéme comprenant un seul échantillon
plus concentré. Si 'on veut tenir compte de cet effet, les valeurs d'amélioration de la

plage d'utilisation que nous allons obtenir ne seront donc pas a revoir a la baisse mais a la

hausse.
VII1.5.2.3 - Présentation de l'étude

Pour effectuer les simulations, il devient important de tenir compte du véritable
profil du faisceau impulsionnel lors de sa propagation. L'approximation consistant a dire
que c'est un cone est un peu trop forte. Le programme a donc été modifié et écrit de telle
sorte que la surface éclairée dans les différentes tranches des échantillons soit calculée a
partir des valeurs caractérisant la taille d'un faisceau gaussien qui se propage. Le waist a
été pris égal a 16 m, taille mesurée lors des études expérimentales réalisées avec notre
laser. Par contre, il n'est pas tenu compte des défocalisations induites par d'éventuelles

lentilles thermiques !

Le systeme étudié est composé de deux €chantillons identiques d'épaisseur 1 mm,
de concentration en molécules ASL: 1,5x10-3 mol/l. Ces molécules peuvent étre
caractérisées par le multiplet (g1 = 2,8x1022 m2, 613 = 1,5x10-2I m2, 1; = 7 ns,
19 = 0,1 ps) tiré des extrapolations de nos résultats expérimentaux (chapitre V).

L'échantillon a protéger est positionné au niveau du waist. Le seuil de dommage
ayant la valeur de 10 J/cm?, cet échantillon pourra supporter des énergies maximales de
110 wJ (valeur calculée par rapport a la surface éclairée sur la face d'entrée). Si l'on veut
augmenter au maximum la plage d'utilisation du syst¢eme en fonction de la position de
I'échantillon protecteur, il faut que celui-ci ait le seuil de dommage le plus élevé possible,
tout en ne permettant pas a des impulsions de plus de 110 pJ de sortir. Il faut donc le
placer le plus loin devant possible (pour augmenter son seuil de dommage), mais pas trop
pour qu'une impulsion, qui détruirait l'autre échantillon s'il était tout seul, soit
suffisamment atténuée pour ne pas dépasser 110 (J en sortant de 1'échantillon protecteur.
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VII.5.2.4 - Résultats de l'étude

Pour différentes positions de 1'échantillon de protection, on obtient les résultats
suivants:

- s'll est placé 1,5 mm devant l'autre (distance face arriere du premier - face
arriere du second), la valeur maximale de 1'énergie que peut supporter le systéme passe de
110 pJ (sans protection) a 300 wJ. Mais ce n'est pas le cas le plus optimisé,

- §'il est placé 2 mm devant l'autre , la valeur maximale de I'énergie que peut
supporter le systeéme passe de 110 1J (sans protection) a 400 puJ. Ce cas est voisin de
I'optimisation,

- s'il est placé 2,5 mm ou 3 mm avant l'autre, il est trop loin et laisse passer des

impulsions susceptibles d'endommager le second échantillon.

VII.5.2.5 - Conclusion

Nous avions vu que placer un échantillon de protection conduit & détériorer un peu
le seuil de non-linéarité si l'on veut conserver une transmission linéaire suffisamment
élevée. Par contre, cette derniére étude montre qu'une telle technique permet d'augmenter
sensiblement la plage d'utilisation du syst¢me pour des énergies élevées.

J'ai présenté ici un exemple simple d'optimisation, mais le probléme devient vite
trées complexe si 1'on veut également optimiser 1'épaisseur et la concentration de chaque
échantillon...

Enfin, les résultats d'une telle étude sont toujours a rapprocher des conditions
expérimentales. Ainsi, 'approximation d'une propagation de type gaussien est acceptable
dans le cas d'un laser Nd:YAG. Par contre, elle ne l'est plus pour un oscillateur
paramétrique optique, ou pour une impulsion s'étant propagé dans l'air sur de longues

distances.

VII.5.3 - Influence du nombre d'échantillons sur le seuil
d'activation du systeme limiteur

Pour comparer efficacement les caractéristiques de systemes 4 1 et 2 échantillons il
faut les choisir de telle sorte qu'ils aient une transmission linéaire identique. Nous avons
ainsi calculé la transmission de deux systemes différents en fonction de 1'énergie

incidente:
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- le premier (noté sur la figure 111 "1 éch.") se compose d'un seul échantillon
placé au point de focalisation du laser. L'échantillon a une épaisseur de 1 mm et une
concentration de 0,003 mol/l,

- le deuxieme (noté "2 éch.") se compose de deux échantillons, 'un placé au
point de focalisation du laser et I'autre 2 mm devant. Les deux échantillons ont une

épaisseur de 1 mm et une concentration de 0,0015 mol/l,

Les simulations représentant la transmission de ces systémes en fonction de
I'énergie incidente sont reportées sur la figure 111. Nous pouvons remarquer
immédiatement que le systéme utilisant deux échantillons, pour permettre de résister a de
plus fortes énergies incidentes, présente un gros inconvénient: son seuil de saturation de
la transmission est plus élevé que pour le systeéme a un seul échantillon: par rapport a ce
dernier systeme, dans le cas du systtme a deux échantillons, il n'y a qu'une moitié des
molécules ASI placées a l'endroit ou se fixe ce seuil de non-linéarité (au point de

focalisation du laser). Ce seuil sera donc plus €levé.

1.0 — : : : 1 échantillon
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Figure 111. Comparaison entre des systémes a 1 et 2 échantillons ayant une méme transmission linéaire
VII.5.4 - Etude expérimentale pour augmenter la valeur du
seuil de dommage
VII.5.4.1 - Introduction
Nous venons de voir certaines possibilités existant pour augmenter la plage

¢nergétique d'utilisation d'un échantillon ASI, et les inconvénients dont elles

s'accompagnent. Nous pouvons les résumer bri¢vement:
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- en utilisant un échantillon protecteur on peut augmenter la plage d'utilisation de
notre systeme (VIIL.4),
- on peut alors chercher la position la meilleure pour cet échantillon (VIL.5.2),

- en contrepartie, le seuil de non-linéarité est un peu plus élevé (VIL.5.3).

Toutefois, 1l faut adapter ces considérations au procédé de synthése de nos
échantillons et a leurs conditions d'utilisation:

- nous avons vu au chapitre I'V les dangers d'agrégation des phtalocyanines & forte
concentration. Il est donc peut-étre préférable de concevoir des échantillons de
concentration pas trop élevée,

- les échantillons doivent pouvoir étre insérés dans un systeme optique. Ils doivent
donc étre de trés bonne qualité optique. Si le polissage de matériaux massifs parait

possible, il parait beaucoup plus difficile pour des couches minces.

En tenant compte de ces différentes considérations, nous avons essayé d'élaborer
un systéme répondant aux caractéristiques suivantes:

- avoir un seuil de dommage plus élevé que traditionnellement,

- posséder une transmission linéaire suffisamment élevée,

- etre polissable et ainsi de bonne qualité optique,

- ne pas présenter de risques d'agrégation des molécules dopantes.
VI1.5.4.2 - Choix du type de systeme utilisé

Notre choix s'est porté sur la fabrication d'un seul échantillon, mais épais
(épaisseur voisine de 7 mm), de concentration en molécules dopantes relativement faible
(10-4 mol/l dans la solution initiale de précurseurs) pour avoir une transmission linéaire
suffisamment élevée malgré I'épaisseur. Cet échantillon, une fois sec, a pu étre poli par

l'atelier de polissage de I'Institut d'Optique et présente une bonne qualité optique.

Pour augmenter la plage d'utilisation de notre systéme limiteur, 1'échantillon est

placé comme je 1'ai représenté sur la figure 112.
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Figure 112. Systéme limiteur utilisable pour des énergies relativement fortes.

Sur la face avant de l'échantillon, le faisceau incident a une surface grande.
L'échantillon peut donc supporter des impulsions assez fortement énergétiques. Ces
impulsions sont alors atténuées continliment de telle sorte que lorsqu'elles arrivent sur
l'arriére de 1'échantillon, 1a ou la surface éclairée est faible et donc ou la fluence pourrait
étre forte, elles ne présentent plus le danger de détruire le matériau.

Pour ne pas trop pénaliser le seuil de non-linéarité, une partie relativement

importante de 1'échantillon se trouve au niveau du point de focalisation du laser.

VII.5.4.3 - Résultats expérimentaux a 532 nm

Nous avons mesuré la transmission de notre systeéme en fonction de 1'énergie
incidente pour des impulsions de 8 ns de durée a 532 nm. Les résultats obtenus sont
reportés sur la figure 113. Pour pouvoir faire une comparaison, on y voit la transmission
d'un systéme ou le limiteur est une cuve d'épaisseur 2 mm remplie avec une solution de
chloro-alumino-phtalocyanine, et la transmission du systéme ol le limiteur est

'échantillon synthétisé, décrit précédemment.
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Figure 113. Transmission & 532 nm d'un systéme comprenant un échantillon épais poli, et d'un systéme
comprenant une cuve. Les deux contiennent des chloro-alumino-phtalocyanines.
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La différence fondamentale qui apparait entre les deux systemes est I'augmentation
du domaine d'énergie sur lequel le systeme avec 1'échantillon est efficace. Alors que la
cuve "claque" pour une impulsion d'énergie voisine de 130 pJ, 'échantillon ne "claque"
que pour une impulsion d'énergie voisine de 2,5 mJ, soit un gain d'un facteur 20. La
densité maximale qui a pu €tre induite avec le systéme contenant 1'échantillon est égale a
1,3 pour une transmission linéaire de 53 % a 532 nm.

11 faut préciser que st la transmission linéaire n'est pas de 70 %, c'est uniquement
parce qu'il est malaisé d'évaluer la concentration initiale en molécules dopantes et la
quantité de solution de précurseurs qui seront nécessaires. En effet le probléme du rétreint
qui peut varier nous incite a travailler de maniere parfois empirique. De plus, le séchage
d'un échantillon épais de ce type, puis son polissage se font sur une période de 1 mois.
On comprend alors 1'inertie qui peut exister entre la conception d'un tel échantillon et son
é¢tude. Aussi il n'est pas possible d'effectuer une étude systématique de dizaines de
systemes légérement modifiés les uns par rapport aux autres en quelques jours, une fois

I'idée lancée.

VII.5.5 - Conclusion

Nous avons vu que nous pouvons modéliser de fagon assez simple le
comportement des ASI par un systeme a quatre niveaux. Il est possible d’obtenir de
bonnes extrapolations des résultats expérimentaux. De plus cette modélisation permet
raisonnablement de prévoir le comportement d’un systéme limiteur utilisant plusieurs
échantillons. Il devient alors possible de ['utiliser pour effectuer des simulations afin
d’étudier I’influence des différents parameétres du systeme: nombre d’échantillons,
épaisseur des échantillons, concentration des échantillons... Quelques résultats simples
viennent d'étre présentés dans les paragraphes précédents. Ils permettent de voir que la
conception d’un systéme limiteur utilisant plusieurs échantillons ASI passe
nécessairement par des compromis a réaliser en fonction des caractéristiques désirées:
transmission linéaire, non linéarité, seuil de dommage, densité induite. L'amélioration
d'une caractéristique entraine pratiquement toujours la détérioration d'une autre. Ces
simulations permettent cependant de bien comprendre les tendances, et nous ont permis
de concevoir un systéme dont le seuil de dommage a été nettement repoussé vers de fortes

énergies.
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Il peut paraitre surprenant de ne pas poursuivre cette étude en présentant un
systeme limiteur optique optimis€ (nombre d'échantillons, concentration, épaisseur). Une
premiére raison, déja invoquée, est l'inertie existant entre la conception d'un systéme et sa
réalisation. Mais surtout, ceci est également issu d'un choix délibéré. Il ne semble pas
opportun de faire cette démarche avant d'avoir caractérisé le comportement de réfraction
non-linéaire de nos échantillons. Il est peut-€tre possible d'induire des processus de
défocalisation ou de diffusion d'un faisceau incident de forte énergic avec nos
€chantillons !

Paradoxalement, c'est une expérience initialement avortée qui me conduit & une
telle conclusion. J'ai présenté au paragraphe 11.3.2.4 'expérience effectuée pour mesurer
la durée de l'absorption induite par un signal de pompe nanoseconde sur un faisceau
sonde. Lors de nos premieres expériences, effectuées avec une cuve remplie avec une
solution de chloro-alumino-phtalocyanines pour régler l'expérience, nous avions
enregistré une chute de la transmission induite par le faisceau pompe, et son retour i la
transmission initiale avec une constante de temps de 200 ms, valeur caractéristique d'une
durée de vie d'un état triplet. Mais a y regarder de plus prés, la baisse de la transmission
enregistrée provenait de la déviation du faisceau de sonde 1égérement en dehors de la

surface du détecteur, car l'impulsion de pompe engendrait ... une lentille thermique !

Ceci se comprend trés bien si l'on s'attarde sur le principe de 1'absorption
saturable inverse: a forte fluence, 1'énergie est absorbée. La désexcitation est en partie
non-radiative et se traduit par un échauffement du matériau.

On peut donc espérer qu'il se forme également une lentille thermique dans nos
matrices solides dopées avec ces molécules. Toutefois, leur caractérisation se fait par des
expériences de Z-scan qui demandent une qualité optique du composé étudié
particulierement bonne. Possibles avec des solutions dans des cuves, elles se sont avérées
trop bruitées avec nos premiers échantillons dont la qualité était encore insuffisante lors
des premieres expériences présentées dans ce mémoire. Nous venons de voir que nous
avons pu faire polir des échantillons par l'atelier d'optique de I'Institut d'Optique. Ils

devraient nous permettre de faire ces caractérisations.

On comprend maintenant mieux pourquoi l'optimisation d'un systeéme limiteur
optique n'est pas encore la priorité numéro 1. Si nos échantillons permettent d'utiliser les
phénomenes de réfraction non-linéaire ou également ceux de diffusion non-linéaire [841, il
y a encore beaucoup a faire pour trouver la forme optimale du xérogel ainsi que son

emplacement par rapport au plan focal intermédiaire. Avant de nous lancer dans cette

207 Vers le systéme limiteur optique



étude, nous avons essayé de chiffrer ce que l'on pourrait attendre de processus de

défocalisation par I'étude simplifiée qui est présentée dans le paragraphe suivant.

VII.6 - EFFET D'UNE LENTILLE PRES DU PLAN FOCAL
INTERMEDIAIRE D'UN SYSTEME LIMITEUR OPTIQUE.

Cette étude est basée sur le systeme optique présenté au paragraphe 1.2.2.3.1.

Nous le rappellons brievement sur la figure 114

Plan objet [O] (Ly) (Lp (Lo) (L) Plan image[O']
a I'nfini Lentille (cristallin) (rétine)
thermique

*

Yy v v \/

Figure 114. Systeme limiteur incluant une lentille thermique.

L'étude consiste a calculer le rayon @ de la tache obtenue sur la rétine (plan [O'])
avec ce systeme, le plan objet étant a I'infini, en modifiant deux parametres:

- la position de la lentille (L) par rapport au plan focal intermédiaire (plan de
focalisation de (LL1));

- la vergence de la lentille (L) (nous donnerons la valeur de sa distance focale

F'1).

I'axe (z) considéré est l'axe optique. Son origine est prise au niveau du plan focal
intermédiaire. Nous avons placé la lentille (L) a différentes positions comprises entre
z=-1cm et z=+1cm. Nous avons fait le calcul du diameétre de la tache @ sur la pseudo-
rétine pour différentes valeurs de la distance focale F'r de (L). Les résultats obtenus
sont présentés sur la figure 115. Etant donné que la valeur du diamétre de la tache n'est
pas encore quelque chose de trés parlant, nous avons calculé pour chaque configuration la
valeur de la densité induite entre un systéme sans lentille thermique (symbolisant une
fluence incidente faible) et un systeéme avec la lentille thermique (symbolisant une fluence

incidente forte) en effectuant le rapport:

logio(surface de la tache avec (L) / surface de la tache sans (L)).

Chapitre VII 208



La valeur du diametre de la tache ©=0 n'étant pas tres réaliste (elle conduit a une

densité optique induite infinie dés qu'il y a la moindre défocalisation) nous avons
considéré que le diametre de la tache image sans lentille thermique est de 50 um. Cette

valeur peut étre considérée comme assez représentative de la taille de la tache de
focalisation du laser. Pour les configurations ol la surface calculée est plus faible, nous

avons considéré que la densité induite est nulle.

- X Fp=10cm|
f‘:) 20 __ ............ e s ............ @ F‘T — 50 cm .................. .
E X o o
2 o %
2 ® : ®
= - x 7 tox o ®
0.0 ............ @@@@@@@%&%%;g@@@@@ ............ .......
I [ T l I
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0

position z de la lentille (L) (cm)

Figure 1135. Densité optique induite, pour un systeme limiteur optique dans lequel a ét€ inséré une lentille
(L) prés du plan focal intermédiaire. La densité induite est indiquée pour différentes valeurs de la distance
focale de (L) F'T et pour différentes positions de (L) par rapport au plan focal intermédiaire (z).

Cette étude est tres simplifiée: en particulier, les valeurs de F'T n'ont pas de
signification réelle. De plus elle n'aborde pas les considérations fondamentales concernant
la focalisation du laser par la lentille (L1). Elle permet cependant de faire une premiére
évaluation du potentiel de ce processus. Il apparait ainsi qu'avec de fortes lentilles

thermiques, il est possible d'induire des densités optiques trés importantes.

L'intérét de caractériser le comportement de réfraction non-linéaire de nos
échantillons apparait maintenant de maniére beaucoup plus évidente. Nous pouvons alors
revenir sur le choix que nous avons fait d'étudier un systeme limiteur utilisant un
échantillon relativement épais et peu concentré pour augmenter le seuil de dommage du
systeme. Si l'on veut également utiliser des processus de défocalisation, le choix de la
matrice hdte devrait étre déterminant. De plus, il devrait étre tres intéressant de disposer
d'un matériau suffisamment épais pour pouvoir amplifier le processus. C'est donc un

autre argument qui nous a incité a étudier un tel systéme.
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VII.7 - AMELIORATION DE LA PLAGE SPECTRALE
D'UTILISATION: MELANGE DE DEUX DOPANTS ASI SUR
DEUX PLAGES SPECTRALES DIFFERENTES: ETUDE
THEORIQUE.

VII.7.1 - Introduction

L'étude expérimentale en longueur d'onde présentée au chapitre IV montre qu'un
échantillon dopé avec un seul type de molécule transparente saturable ne permet pas de
couvrir tout le spectre visible. Ce type de molécule ne permet pas de dépasser une plage
de 200 nm. Une solution envisageable pour résoudre ce probléme est d'utiliser un
échantillon dopé par deux types de molécules différentes, chacune active dans une partie
spécifique du spectre visible: 1'une dans la partie rouge du spectre, l'autre dans la partie
bleue du spectre.

Nous allons maintenant essayer de prévoir le comportement d'un échantillon qui
serait dopé avec deux molécules différentes ayant ces caractéristiques.

Si I'on rentre dans le détail du choix de ces deux molécules, le probleme n'est
évidemment pas simple. Par exemple, l'utilisation de la molécule de chloro-alumino-
phtalocyanine qui a été étudiée précédemment n'est pas envisageable sous sa forme
étudiée actuellement: elle est trés absorbante autour de 600 nm. Un mélange comprenant
entre autres cette molécule serait donc nécessairement absorbant autour de 600 nm, 2
faible ou forte fluence incidente. Toutefois, nous avons vu qu'en plagant des substituants
sur les molécules de phtalocyanine, il est possible de déplacer le domaine d'absorption de
I'état fondamental vers l'infrarouge. On peut donc supposer qu'il est possible de trouver
deux molécules absorbantes dans l'infrarouge et dont les états excités sont absorbants
dans le visible, I'une dans la partie bleue du spectre, l'autre dans la partie rouge du
spectre. Nous nous placerons dans cette hypothese tout en étant conscients de la difficulté
de disposer de ces deux types de molécules, qui plus est solubles dans les solvants
compatibles avec le procédé sol-gel. Toutefois nous verrons que la conclusion de cette

rapide étude théorique est intéressante.
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VIL7.2 - Etude théorique
VII.7.2.1 - Modélisation

Si 'on suppose qu'il n'y a pas d'interaction entre les deux types de molécules
dopantes, on peut représenter le mélange de ces deux espéces par deux systémes a quatre
niveaux n'ayant pas de lien entre eux. Pour distinguer les deux types de molécules, les
notations désignant l'un (molécules 1) sont sans prime (S,) et celles désignant l'autre
(molécules 2) ont un prime (S'y). Le systtme global est représenté sur la figure 116. Les

constantes de temps 7T, et T’ seront considérées infiniment courtes et prises égales a zéro

dans les calculs.

Sa
O12 L)
Sin
T
S]b
Soi T
So
1€7€ espece 28Me espice

Figure 116. Modélisation pour un mélange de deux dopants ASI d'especes différentes.

D'un point de vue calculatoire, le systeme régissant 1'évolution des différentes

populations peut s'écrire sous la forme matricielle suivante:

] o,
Oy K 0 Oy

i o, | . . n,

at| 'y | n' ’
n'y, 0 K' n',
|0, i ¢ _nIQJ[
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L'équation donnant l'intensité est:

101 dl ' . ' | | |
'C‘a-f-g = *[Gol(no "nlh)'f‘o-ﬂ(nlb —n2)+0 01 (Il o N lh)+0 12 (n b, N 2)] I(z,1)

VII.7.2.2 - Résultats des simulations

Pour effectuer les simulations, nous avons pris des valeurs de sections efficaces
d'absorption a différentes longueurs d'onde, pour les deux types de molécules, voisines
de celles obtenues en faisant les extrapolations des résultats expérimentaux obtenus avec
des phtalocyanines de vanadium. Elles sont reportées sur la figure 117: pour une
longueur d'onde donnée, le carré plein correspond a Oy, le carré vide a G,,, le losange
plein a c'y, et le losange vide a ¢';,. Nous nous contentons de quelques longueurs
d'onde uniquement, mais les valeurs ont été choisies de telle sorte que nous rencontrions
les différents cas de figures possibles:

- a 510 nm, les molécules | et 2 sont des ASI, mais l'une est beaucoup moins
efficace (molécule 1 pour laquelle G, est plus faible),

- 4550 nm, les deux molécules sont des ASI efficaces,

- A 590 nm, les deux molécules sont des ASI, mais l'une commence a étre
absorbante (molécule 2 pour laquelle ¢, est relativement forte),

- a4 630 nm, la molécule 1 est un ASI efficace mais la molécule 2 est trés

absorbante et n'est plus un ASI (G'y,=G"},).
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Figure 117. Valeurs choisies pour les coefficients 6o (carrés pleins) et 617 (carrés vides) pour les
molécules de type 1, et 6'01 (losanges pleins) et ¢'12 (losanges vides) pour les molécules de type 2,
aux différentes longueurs d'onde.

Les résultats des simulations effectuées aux différentes longueurs d'onde avec ces
valeurs de sections efficaces d'absorption sont reportés sur la figure 118. Nous avons
¢tudié a chaque fois trois €chantillons:

- un échantillon (n°1) d'épaisseur 1 mm dopé uniquement avec des molécules
de type 1 a la concentration 4.10-4 mol/l,

- un échantillon (n°2) d'épaisseur 1 mm dopé uniquement avec des molécules
de type 2 a la méme concentration 4.10-4 mol/l,

- un échantillon mélange (n°3) d'épaisseur 1 mm dopé avec des molécules de
type 1 a la concentration 2.10-4 mol/l, et avec des molécules de type 2 & la concentration
2.10-4 mol/l. La concentration a été divisée par 2 pour chaque type de molécule pour
pouvoir comparer des résultats obtenus avec des €chantillons ayant au total un méme
nombre de molécules Ceci est la condition sine qua non pour pouvoir tirer une
quelconque conclusion. Sinon, on aurait un échantillon mélange de transmission linéaire

trop basse pour étre utilisé dans un systeme.
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Figure 118. Simulations effectuées pour trois échantillons différents:
- des échantillons (n°1 et 2) dopés respectivement avec des molécules de type 1 et 2 (¢ = 4,104 mol/l).
- un échantillon mélange (n°3) dopé avec des molécules de type 1 (¢ = 2.10-4 mol/l), et 2
(¢ =2.107% mol/).

Suite a ces quelques simulations, nous pouvons faire quelques commentaires:

Graphe a 510 nm: si l'une des molécules est moins efficace (bien qu'étant un
ASI), I'échantillon mélange constitué en moitié de ce type de molécule va hériter en partie

de cet inconvénient.
Graphe a 550 nm: si les deux molécules sont efficaces, I'échantillon mélange aura

la méme efficacité.
Graphe a 610 nm: si I'une des molécules est absorbante, 1'échantillon mélange va

hériter en partie de cet inconvénient.
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VII.7.2.3 - Conclusion

L'étude expérimentale en longueur d'onde présentée au chapitre V montre qu'un
échantillon dopé avec un seul type de molécule transparente saturable ne permet pas de
couvrir tout le spectre visible. On peut espérer résoudre ce probléme en utilisant un
échantillon dopé par deux types de molécules différentes, chacune active dans une partie
spécifique du spectre visible. Toutefois, pour garder une transmission linéaire suffisante,
la concentration de chacun de ces dopants devra étre réduite par rapport a la concentration
d'un échantillon dopé avec un seul type de molécules, et de méme transmission linéaire
dans la partie du spectre ot il est actif. En se placant dans une situation simplifiée, on
s'apercoit alors que pour réaliser un échantillon capable d'induire une densité de 1 sur
tout le spectre visible avec une transmission linéaire de 70%, il faut disposer de deux
types de molécules chacune capable d'induire une densité 2 dans la partie du spectre ol
elle est active avec une transmission linéaire de 70%, et peu absorbante sur le reste du
spectre. L'effet observé avec I'échantillon mélange sera alors 4 peu pres la moyenne des

effets observés avec deux échantillons n'ayant chacun qu'un type de dopant.

VIL.8§ - CONCLUSION

Nous avons abordé dans ce chapitre de manieére assez succincte et en général
théorique le probléme de la conception, a partir d'un matériau de comportement connu
donné, d'un systeme limiteur optique susceptible de répondre & un cahier des charges
réaliste. La conclusion que l'on peut tirer est mitigée: il est en général toujours possible
d'améliorer 1'une des caractéristiques du systeme, mais cela se fait toujours au détriment
d'une autre:

- la densité induite peut étre augmentée et le seuil de saturation de la transmission
réduit en augmentant la concentration; mais cela se fait au détriment de la transmission
linéaire,

- le seuil de dommage peut étre augmenté en plagant un échantillon protecteur;
mais cela se fait au détriment de la transmission linéaire, ou du seuil de saturation de la
transmission si l'on travaille a transmission linéaire constante,

- la plage d'accordabilité en longueur d'onde peut espérer étre augmentée en
mélangeant deux types de molécules, mais si l'on travaille a transmission linéaire

constante, ce sera au détriment de l'efficacité permise par un seul type de molécules.
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Quel que soit le choix effectué, il s'agit donc toujours d'un ensemble de
compromis. En nous adaptant aux impératifs de fabrication du procédé sol-gel, nous
avons toutefois pu concevoir un systéme de transmission linéaire relativement élevée, de
seuil d'activation peu pénalisé, et dont le seuil de dommage a été largement repoussé vers
de fortes énergies. 1l s'agit d'un systeéme utilisant un échantillon peu concentré mais assez
épais. 11 a ainsi pu €tre poli et présente une excellente qualité optique. De plus, il nous
permet d'envisager d'induire des effets de défocalisation ou de diffusion en modifiant la
nature de la matrice et d'améliorer la qualité de notre limiteur.

L'utilisation du procédé sol-gel s'avere ainsi étre une voie de synthése trés
prometteuse pour la conception de systémes limiteurs optiques. Ceci se traduit d'ailleurs
par le nombre d'équipes qui s'y intéressent, en particulier chez Dunn (Los Angeles),

King (Manchester), Sanchez (Paris VI).

Chapitre VII 216



Conclusion

217 Conclusion



Conclusion 218



Le développement rapide de sources impulsionnelles nanosecondes, accordables
sur de trés vastes domaines de longueur d'onde, représente un danger considérable pour
l'oeil et les différents détecteurs utilisés dans les systémes optroniques. Il existe un grand
nombre de processus susceptibles d'étre utilisés pour faire de la limitation optique.
Toutefois les systémes de protection futurs devront répondre a des caractéristiques tres
strictes: en particulier avoir un temps de réponse suffisamment court pour stopper des
impulsions de quelques nanosecondes de durée, posséder une plage d'accordabilité en
longueur d'onde suffisamment étalée, et bien entendu se présenter sous une forme

compacte.

Dans le cadre de la protection oculaire face aux lasers, nous nous sommes
intéressés aux processus de transmission saturable que nous avons €tudiés a 1'état solide
avec des matrices sol-gel dopées. Nous avons d'abord synthétisé des échantillons dopés
avec des chloro-alumino-phtalocyanines. Il a ainsi été possible d'induire des densités
optiques de l'ordre de 1 a l'encontre d'impulsions de 8 ns de durée a la longueur d'onde
532 nm, en utilisant des matériaux présentant une transmission linéaire de 70%. Des
expériences effectuées avec des impulsions de 30 ps de durée environ, a la méme

longueur d'onde, ont mis a jour un comportement similaire, démontrant la rapidité du

processus.

Pour mieux comprendre le phénomene, nous avons alors cherché a modéliser le
comportement observé. Il existe en fait un trés grand nombre de modeles, plus ou moins
complexes, susceptibles d'expliquer le comportement de transmission saturable. Leur
différence provient principalement du nombre d'états excités qu'ils prennent en compte:
2,3, 4, voire plus. Face & un tel choix, il nous a paru nécessaire de mieux comprendre les
processus électroniques mis en jeu dans le cas de nos xérogels dopés. Des expériences
complémentaires ont été menées. Elles ont permis de discerner l'influence relative des
différents niveaux électroniques excités (états singulets et triplets) et nous ont amené a
utiliser un modele & quatre niveaux. Le parametre expérimental que cette modélisation
permet alors de dégager, est la section efficace d’absorption moyenne des états excités et
réexcités pendant la durée de I’impulsion lumineuse excitatrice. Nous avons présenté un
grand nombre de résultats expérimentaux qui ont pu étre interprétés avec ce modele pour
différents composés. Il faut cependant garder a l'esprit l'existence de sources d'erreur qui

limitent la précision de ces calculs.
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Afin d'améliorer les performances de nos matériaux, différentes voies ont été
explorées. Dans le cadre des études concernant la famille des phtalocyanines, nous nous
sommes fréquemment heurtés a leur faible solubilité pour pouvoir synthétiser des
échantillons plus efficaces. C'est en particulier le cas des phtalocyanines de plomb pour
ne citer qu'elles. Pour améliorer la stabilité de nos échantillons, des techniques de
greffage ont été développées. Ainsi les phtalocyanines de zinc ont pu étre greffées sur des
matrices xérogels. Peu intéressants pour faire de la limitation optique, ces échantillons ont
tout de méme soulevé les problémes d'agrégation des molécules de ce type. Nous avons
¢galement observé un comportement de transmission saturable avec des échantillons
dopés avec des molécules de structure voisine de celle des phtalocyanines: des
tetrabenzoporphyrines. Dans un autre domaine, des molécules de carbone 60 (Cgp) ont pu
étre incorporées dans des matrices xérogels qui ont alors exhibé un comportement de
transmission saturable a la longueur d'onde 532 nm. Pour améliorer leur stabillité, nous
avons synthétisé de nouveaux échantillons ol ces molécules étaient greffées sur la
matrice, malgré le risque évident de briser la délocalisation des électrons w. Cet
¢échantillon a encore exhibé un comportement de limiteur optique, mais avec un seuil plus

élevé a la méme longueur d'onde. Enfin des échantillons dopés avec des molécules HITCI

ont été synthétisés.

Afin de déterminer les plages d'accordabilité en longueur d'onde de nos
échantillons, nous avons ensuite étudié leur comportement de transmission saturable a
différentes longueurs d'onde du spectre visible. Le phénomene a été observé de 430 nm
a 560 nm avec des chloro-alumino-phtalocyanines. Dans le cas des molécules HITCI, la
nature des interactions entre les molécules dopantes et la matrice hote s'est révélée
primordiale. Dans le cas le plus favorable, nous avons observé une saturation de la
transmission entre 450 nm et 560 nm. Pour la conception de systémes limiteurs optiques
peu absorbants sur I'ensemble du spectre visible, ces systémes tres absorbants autour de
600 nm ne sont pas adaptés. Une étude bibliographique nous a permis de cerner les
modifications a apporter aux molécules dopantes qui sont susceptibles de modifier la zone
d'absorption des molécules de la famille des phtalocyanines. En nous basant sur ces
critéres, nous avons pu synthétiser des xérogels dopés avec des phtalocyanines de
vanadium diversement substituées. Ils ont présenté un comportement de saturation de la
transmission dans la partie rouge du spectre visible, effet particulierement visible entre
560 nm et 630 nm. Il a également été possible de synthétiser des xérogels dopés avec
des molécules de la famille des naphtalocyanines de silicium synthétisées a I'Institut
Charles Sadron. Peu absorbants sur le spectre visible, ils sont actifs entre 490 nm et

630 nm. Des études effectuées en régime impulsionnel femtoseconde a la longueur
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d'onde 620 nm ont alors montré que ces nouveaux composés ont un temps de réponse

ultrarapide inférieur a 200 fs.

Ces différents résultats nous ont permis d'envisager de concevoir un systéme
limiteur optique actif sur tout le spectre visible. A l'aide des programmes de simulation
développés, qui ne tiennent compte que des seuls processus d'absorption non-linéaire,
nous avons abordé le probléme de la conception, a partir d'un matériau de comportement
connu donné, d'un tel systeme limiteur, et qui serait susceptible de répondre 2 un cahier
des charges réaliste. LLa conclusion que nous avons pu en tirer est la suivante: il est en
général toujours possible d'améliorer l'une des caractéristiques d'un tel systeme, mais
cela se fait toujours au détriment d'une autre. Quel que soit le choix effectué, il s'agira
toujours d'un ensemble de compromis entre seuil de non-linéarité, efficacité, transmission
linéaire, largeur d'efficacité spectrale et seuil de dommage. En utilisant un échantillon
épais, il a tout de méme €té possible de concevoir un systeme limiteur optique dont le
seuil de dommage est nettement repoussé vers les fortes énergies, qui présente un seuil
d'activation faible et une bonne efficacité, et dont la transmission linéaire est toujours

relativement élévée.

Bien que nous ayons réalisé un grand nombre d'études, nous n'avons pas
présenté de systeme final optimisé (nombre d'échantillons, concentration, épaisseur...).
Cette démarche nous a en effet paru prématurée avant d'avoir caractérisé les possibilités
d'induire des effets de réfraction non-linéaire avec nos échantillons. Nous sommes en
effet en droit d'espérer qu'il est possible de créer des lentilles thermiques et peut-étre
également des effets de diffusion non-linéaire dans nos échantillons sous l'action de
fortes énergies excitatrices. Ceci pourrait augmenter trés sensiblement l'efficacité de nos
systémes limiteurs. Ces caractérisations, qui constituent une étude a part entiere, n'ont
pas encore pu étre effectuées car elles nécessitent de disposer de matériaux dont la qualité
optique est irréprochable. Gréace a I'expérience accumulée depuis ces derniéres années,
nous sommes maintenant capables de polir nos échantillons et de leur donner une trés
bonne qualité optique. Les prochains développements de cette éude devraient par

conséquent nous dévoiler I'ensemble des possibilités offertes par nos matériaux.

Pour conclure, je me contenterai de dire que nous pouvons étre raisonnablement
trés optimistes quant a l'utilisation de ces matériaux dans les systémes limiteurs optiques

de demain.
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