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ABSTRACT

The thesis concerns the study of some nonlinear optical properties exhibited by new
organic molecules trapped in xerogels and polymers solid matrices. This work is aimed to
protect detectors like eyes or CCD captors against laser threat. These materials behave like
passive optical limiters : the transmitted radiance decreases as an intense laser pulse interacts
with the material.

The trapped molecules in solid matrices are supposed to remain active during several
months or years. We have showed that whatever the solid or liquid medium, the performances
of protection are comparable. Among the numerous nonlinear mechanisms, we have studied
the reverse saturable absorption (RSA) with derivated phtalocyanines and porphyrins
chromophores, the nonlinear refraction (NLR) and the two photon absorption (TPA). The
various experiments with pulsed lasers of nanosecond, picosecond and sub-picosecond
duration were used to estimate the contribution of the different mechanisms occuring
instantaneously : we showed using Z-scan experiments that solid doped with RSA
chromophores could also exhibit NLR. Quadripolar organic molecules exhibiting TPA are
found to have large absorption cross section of excited states, like RSA. We finally studied
induced scattering in a refraction index matched inhomogeneous medium composed of one
porous xerogel and a mixture of nonlinear solvants. To analyse and fit most of experimental
results, we developped numerical simulations based on Beam Propagation Method.

One isolated mechanism is not always sufficient to achieve an ideal protection. A
solution is the combination of several mechanisms in order to increase the efficiency of the

optical limiting system and to get a large spectral bandwidth protection.
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L’expression “ limitation optique ™ fait son apparition au début des années 1980 suite au
développement des nouvelles technologies permettant le contrdle de 1’énergie lumineuse. Ce besoin
de contrdler la lumiére trouve un grand nombre d’applications dans le domaine des communications
optiques. Les premiers matériaux étudiés possédant la propriété de commutateur optique sont les
milieux semi-conducteurs, car leurs domaines de transparence spectrale sont compatibles avec les
longueurs d’onde infrarouge utilisées dans les communications par fibre optique.

La lumiere laser, de longueur d’onde visible ou infrarouge, représente un danger pour 1’ ceil.
A 532 nm, en régime nanoseconde, il suffit qu'une impulsion d’énergie 0,5 pJ entre dans la pupille
pour endommager de maniere irréversible la rétine [Les lasers au laboratoire]. Les secuils de
dommage de capteurs CCD visibles (semi-conducteur Si), de détecteurs infrarouges (semi-
conducteur Ge, ZnS) sont de ’ordre de 1 J/cm®. Ces seuils sont trés facilement atteints avec un
laser en raison de sa tres forte luminance.

La diversité des sources laser actuellement disponibles permet de couvrir tout le spectre
visible et infrarouge. Les nouvelles techniques de pompage par diode améliorent les rendements
permettant ainsi d’atteindre des énergies lumineuses tres intenses.

Tous les détecteurs photoniques (I’ceil y compris) sont par définition trés sensibles au
rayonnement lumineux. Ils sont par conséquent vulnérables a une trop forte exposition au
rayonnement. L’exces d’énergie peut se traduire par un effet d’éblouissement ou de saturation
suivant que le détecteur est un ceil ou un capteur, et dans les cas extrémes par un dommage
irréversible.

La perte partielle ou totale de la vue s’accompagne d’un intense choc émotionnel. Chez un
individu, 80 % des informations qu’il recueille sont transmis de maniere visuelle. Etre
spontanément privé de cette faculté naturelle représente un traumatisme.

Les concepteurs ou utilisateurs de sources laser de classe supérieure & 2 doivent se protéger
contre le rayonnement avec des lunettes colorées qui agissent par absorption. La longueur d’onde
menacante est ainsi absorbée. Le principal inconvénient de ce type de filtre est la perte
d’information qu’il engendre a la longueur d’onde de la protection. Par extension, les utilisateurs
qui manipulent des lasers émettant dans le visible a plusieurs longueurs d’onde (obtenus avec la
technique des OPO), sont tenus de se protéger sur une large bande spectrale et doivent donc utiliser
des lunettes opaques. L’usage d’un tel procédé n’est bien sir pas du tout pratique, mais c’est tout
de méme le plus efficace pour la protection.

Mis a part dans les laboratoires de recherche (et dans les boites de nuit), la probabilité qu’a
un individu d’étre ébloui par un faisceau laser reste encore tres faible. En effet, la propagation de
faisceaux menacants en espace libre est encore peu courante. Les dispositifs de télémétrie laser
utilisés dans le civil émettent généralement dans la fenétre de sécurité oculaire (a 1,5 pm). Parmi les

personnes les plus exposées, on peut citer le personnel naviguant dans les forces aéroportées. Dans
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les applications militaires, les lasers sont essentiellement utilisés pour la désignation d’objectif,
pour la contre-mesure ou pour la détection optronique. Je ne développerai pas davantage ces
applications, mais volontairement ou non, la lumiére laser peut aussi étre utilisée comme une arme.
La protection passive est alors recommandée dans le cadre de ces applications. En I’absence de
lumiere laser, le systéme limiteur utilisé doit posséder une bonne transmission optique, et doit
devenir absorbant, réfléchissant ou diffusant en présence de lumiére laser.

Ces dispositifs passifs sont en général des matériaux ou des systémes photoactivés qui
possedent des propriétés optiques non linéaires. Certaines de ces propriétés sont abordées dans le

mémoire. Nous rappelons brievement les principaux mécanismes utilis€s pour la limitation optique.

Parmi les mécanismes d’absorption non linéaire, nous pouvons citer 1’absorption saturable
inverse (ASI) et I’absorption a deux photons (ADP).

Des mécanismes liées a la réfraction non linéaire peuvent également €tre utilisés pour
modifier la répartition spatiale du faisceau laser. Ces variations d’indice peuvent étre d’origine
instantanées (effet Kerr), thermiques, liées aux distributions de population moléculaire. Ils peuvent
apparaitre dans n’importe quel type de milieu : solvants, molécules organiques, semi-conducteurs,
cristaux, milieux photoréfractifs et milieux a cristaux liquides.

Des mécanismes liés a la diffusion non linéaire sont également exploités dans les particules
de noir de carbone en suspension, et/ou dans les milieux inhomogenes.

Les matériaux destructibles ou « fusibles optiques » (sacrificial materials) posscdent un
seuil de dommage tres faible. 1l peut s’agir d’un miroir fragile qui réfléchit I’information lumineuse
sur un détecteur. Une fois détruit, son utilisation n’est plus réversible.

Un mécanisme différent des précédents concerne les matériaux a changement de phase. 1l
s’agit par exemple du dioxyde de vanadium dont la maille cristalline se déforme a la température de
68°C, ce qui entraine un changement des indices réel et imaginaire (n,k). Le matériau passe d’un
état semi-conducteur (transparent dans linfrarouge) a un état métallique (absorbant et

réfléchissant).

Dans le cadre de ce mémoire, tous les matériaux limiteurs ont été caractérisés dans des
systémes optiques (figure 1) possédant un plan focal intermédiaire (PFI), le détecteur a protéger
contre le laser étant situ€ dans le plan conjugué du PFI : le plan focal détecteur (PFD). La raison
d’un tel dispositif est trés simple a comprendre : la lumicre laser incidente sur le systeme se focalise
dans le plan focal intermédiaire, position ou la densité d’énergie (exprimée en Joule par centimetre
carré : J/cm?) ou I’éclairement (watt par centimétre carré : W/cm?®) est maximale. C’est précisément
dans cette position que le matériau limiteur doit étre placé pour bénéficier le plus tot possible des
forts éclairements. Nous comprenons bien que le seuil d’activation (c’est a dire le moment ol la

non-linéarité est atteinte) est moins bon si 1’échantillon s’écarte du foyer. Le seuil d’activation fait
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partie des critéres essentiels permettant d’évaluer les performances du matériau limiteur. 11 doit étre
le plus faible possible. La mise en cascade de plusieurs échantillons afin d’accroitre I’efficacité de la
limitation, et d’autoprotéger les éléments optiques [Miles 1984] n’a pas ét¢ envisagée. Dans le
mémoire, nous prenons comme définition du seuil d’activation la densité d’énergie pour laquelle la
transmission du matériau est égale & 70 % de celle de la transmission linéaire. Une fois ce seuil
dépassé, le matériau doit posséder une forte dynamique de limitation que 1’on exprime par la densité
optique induite DO (expression (1)) ou T est la transmission mesurée, et T, est la transmission

linéaire :

D0=—log(—T—). (1)

lin

Systeme optique T

Erergie sortante (E_;.)
Emrtie < Eim:

Echantillon
limiteur

Laser im pul sionnel

Détecteur

\_ Plan focal Plan-focal

Energie incidente (E,,) interimédiaire détecteéur
(PFIy (PFD)

Figure 1 : Systéme optique muni d’un matériau limiteur.

Au début de ce travail de recherche, nous avons éprouvé de la difficulté a évaluer les
performances de nos échantillons limiteurs par rapport a des résultats publiés dans la littérature. Et
ceci, pour de nombreuses raisons que nous allons développer. Tout d’abord, les conditions
expérimentales dans lesquelles les mesures ont été effectuées ne sont jamais décrites complétement.
Il manque toujours un parametre essentiel : le rayon du faisceau, I’épaisseur de 1’échantillon
limiteur, la concentration, etc.... Ceci empéche le lecteur de reproduire la méme expérience dans les
mémes conditions. Nous verrons dans le mémoire que les parametres expérimentaux ont une
importance capitale dans I’interprétation des performances de limitation optique. De plus, la
représentation des résultats de limitation optique peut induire des erreurs d’interprétation. Nous
verrons (chapitre III) que des résultats provenant d’une méme expérience et tracés sur des

graphiques différents peuvent aboutir a des conclusions héatives contradictoires.
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Dans le mémoire, nous avons utilisé deux représentations que 1’on retrouve réguliérement
dans les articles de la bibliographie. Suivant la configuration du systéme expérimental, il est
nécessaire dans certains cas d’utiliser les deux représentations plutdt que ’'une des deux. La
premiere exprime I’énergie de sortie du matériau limiteur en fonction de 1’énergie incidente sur le
limiteur (figure 2). L’énergie incidente s’étend du régime linéaire au régime non linéaire sur
plusieurs décades. Le choix d’une échelle logarithmique est par conséquent mieux adapté. Sur la
figure 2, on visualise plusieurs domaines de fonctionnement. Au-dela du seuil d’activation,
I’énergie sortante n’est plus proportionnelle a I’énergie incidente, c’est le début de la limitation
optique. 11 apparait parfois une saturation li€e & un dépeuplement des niveaux d’énergie
moléculaires (chapitre III). Le matériau limiteur posseéde lui-méme un seuil de dommage (le
matériau solide est déformé ou fracturé). Une fois dépassé ce seuil, 1’énergie transmise est

généralement diffractée par cette déformation. La limitation optique est alors renforcée.

Energie Régime de saturation
de sortie (Joule)
A
—

Régime linéaire,

Régime non linédire

>

—»>

7 f Energie incidente
Sur le matérian limiteur (Joule)

Seuild’activation Seuil de dommage

Figure 2 : Représentation en échelle logarithmique de I’énergie sortante du systéme optique en fonction de
I’énergie incidente.

Une autre facon de visualiser un effet de limitation est la représentation de la transmission en
fonction de la densité d’énergie (ou fluence) sur le matériau limiteur (figure 3). Lorsque la densité
optique induite est élevée, il est préférable d’exprimer la transmission en échelle logarithmique.
Aussi, cette représentation met en évidence I’existence des effets de saturation (s’ils existent). La
transmission est parfois normalisée par rapport a la transmission linéaire. La densité d’énergie est

généralement toujours représentée en échelle logarithmique.
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Transmission

Régime non linéaire
i
Régime linéaire
—p
Régime de saturation
j i
b
S -
T 7 Densité d’énergie dulaser
sur le matériau limiteur (Joule/cm?)
Seuil d’activation Seuil de dommage

Figure 3 : Représentation de la transmission du matériau limiteur en fonction de la fluence.

La densité d’énergie ou 1’énergie incidente est la grandeur physique que nous employons
dans le mémoire pour décrire la plupart des mécanismes. La détérioration d’un matériau peut &tre la
conséquence d’un exces d’énergie déposé au méme endroit. Cet excés d’énergie apparait lorsque la
chaleur induite par 1’absorption du milieu n’a pas le temps de se dissiper. Aussi, la représentation
des courbes de limitation en fonction de ’éclairement I est intéressante pour déterminer 1’origine
physique d’un mécanisme et pour savoir s’il dépend de la fluence ou de 1’éclairement (absorption a
deux photons : chapitre V). La durée d’impulsion est un parameétre trés important qu’il ne faut pas
négliger pour I'interprétation des résultats. En effet, pour une densité d’énergie de 1 J/cm®, une
impulsion de durée 1 picoseconde posse¢de un éclairement mille fois plus élevé qu’une impulsion de

durée 1 nanoseconde. Les processus moléculaires mis en jeu ne sont alors pas du tout les mémes.

Nous voulons introduire ici un autre critere qui est aussi important pour qualifier un

matériau limiteur. Il s’agit de la transmission photopique (expression (2)) :

[TV, (dA
Tphotopique = =— , (2)
[V.(hdr

avec T,(A) la transmission du matériau limiteur et V (A) la transmission de I’ ceil.

La transmission photopique est la convolution du spectre de transmission linéaire du

limiteur avec le spectre de sensibilité de 1’ceil humain (figure 4). Dans la pratique, les molécules
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dopantes encagées dans les matériaux limiteurs présentent des bandes d’absorption dans le visible
et il est difficile d’atteindre cette valeur idéale. Afin de ne pas trop dégrader le confort visuel, la
transmission photopique doit étre supéricure a 40 %.

on scotopique|

Iisionpholo:niquel’ ;

sensibilité de I'oeil (Im/W)

T LI J T l
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Longueur d'onde (nm)

Figure 4 : Sensibilité spectrale absolue de 1’ceil humain aux lumiéres monochromatiques, en vision de
Jour (photopique) et vision de nuit (scotopique), exprimée en lumen par Watt.

Pour comparer les performances de deux matériaux limiteurs, ceux-ci doivent posséder des
caractéristiques semblables (méme transmission linéaire ou photopique et méme épaisseur) et

doivent obligatoirement étre testés dans le méme banc expérimental dans les mémes conditions.

Si1’un des parametres suivant n’est pas décrit, il faut alors avoir I’esprit critique et se méfier
de I’interprétation des résultats : le rayon du spot de focalisation laser, la longueur d’onde, la durée

d’impulsion, I’épaisseur de I’échantillon, la transmission linéaire ou photopique de 1’échantillon.

Le principal but de mon travail a été d’étudier les différents mécanismes non linéaires
contribuant & la fonction de limitation optique dans des matériaux solides dopés. L’originalité de ces
travaux réside dans la spécificité du matériau solide (la matrice xérogel) et dans la synthése des
molécules organiques. Largement étudiée dans la thése de M. Brunel [Brunel 1996], 1’absorption
saturable inverse (ASI) est I’'un des mécanismes de référence pour la limitation optique et fait aussi
I’objet de nos investigations. L’incorporation de molécules présentant de I’ ASI [Bentivegna 1993]
dans les xérogels donne des résultats forts intéressants et les performances sont dans certains cas
meilleures qu’en solution.

La manipulation de matériaux solides plutdt que liquides est séduisante par son coté
pragmatique et son faible cofit. Aussi, nous exposons les avantages et inconvénients de ’utilisation
des matrices xérogels par rapport a d’autres matrices solides et liquides dans le chapitre I.
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Ce chapitre I est orienté « matériau ». Nous y décrivons la synthése sol-gel permettant
I’obtention de matériaux xérogels. Puis nous caractérisons quelques propriétés physiques des
échantillons xérogels (non dopés et dopés avec des molécules organiques).

Nous résumons dans le chapitre II, les principaux bancs expérimentaux que nous avons
utilisés pour tester les performances de limitation optique de nos matériaux solides.

Le chapitre IIT est entierement consacré a 1’étude de 1’absorption saturable inverse avec de
nouvelles molécules encagées dans des matrices solides (xérogel et polymere).

Le chapitre IV décrit plusieurs expériences de Z-scan dans lesquelles nous mettons en
évidence des effets de réfraction non linéaire dans les matrices xérogels.

Parmi les mécanismes d’absorption non linéaire, nous avons également étudié 1I’absorption 2
deux photons en solution avec des nouvelles molécules organiques. Cette étude fait 1’objet du
chapitre V.

Afin de mieux comprendre les processus d’absorption et de réfraction non linéaire se
produisant dans les matrices dopées, nous avons développé un modele qui est traité dans le chapitre
VL

Pour finir, nous présentons dans le chapitre VII des expériences de limitation obtenues dans
un milieu inhomogene a désadaptation d’indice.

Les matériaux xérogels dopés et non dopés ont tous été synthétisés au laboratoire PMC de
I'Ecole Polytechnique par F. Chaput sous la direction de J.P. Boilot. Les molécules i base de
porphyrine sont fournies par A. Vinogradov de I’Université de Pennsylvanie (Philadelphie) et
modifiées par F. Chaput.

Les polymeres dopés et non dopés ont été fabriqués au laboratoire de Chimie de
Thomson-CSF-LCR par F. Soyer sous la direction de P. Robin. Les molécules a base de
phtalocyanines sont synthétisées par 1’équipe de P. Lebarny.

Les molécules quadripolaires présentant de I’absorption a deux photons ont ét€ synthétisées
par M. Blanchard du laboratoire de Chimie de I’Ecole Normale Supérieure. Une partie des travaux

présents dans le mémoire a été financée par la DGA.
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Chapitre I
Caractéristiques physiques des
matériaux xérogels
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Ce chapitre se compose de quatre parties. L.a premicre partie décrit le processus sol-gel
permettant la fabrication de verres de silice amorphe & basse température. La deuxieme et
troisieme partie traitent de quelques propriétés physiques et photo-physiques des matrices
xérogels. En complément des mesures effectuées sur des matrices xérogels, synthétisées a
PMC (X), nous présentons des résultats obtenus avec des matrices polymeres synthétisées a
Thomson-CSF-LCR. La quatrieme partie décrit une expérience de pompe-sonde a deux
faisceaux permettant la mesure de la vitesse de propagation acoustique dans une matrice xérogel.

1.1. Elaboration des matériaux : la synthése sol-gel.

I.1.A. La synthése sol-gel

Le procédé sol-gel fut découvert en 1845 par Ebelmen [Ebelmen 1845]. Bien que les
premicres syntheses de gels de silice furent élaborées par Pott [Pott 1746] en 1746, un grand
nombre d’applications récentes dans le domaine de ’optique (capteurs, lasers, lasers a fibres,
mémoires optiques, optique non linéaire, limitation optique...) [Canva 1994, Bentivegna 1994,
Gvishi 1996, Riehl 1995] tirent profit des atouts de la synthese sol-gel.

L’obtention traditionnelle de verres inorganiques nécessite d’atteindre les hautes
températures de fusion qui sont de I’ordre de 1800°C, ce qui élimine toute possibilité d’insérer
une molécule organique puisqu'elle serait irrémédiablement détruite sous 1’effet de la
température. L’intérét du procédé sol-gel réside dans 1’élaboration du matériau a basse
température puisque les phases de condensation du gel et d’évaporation du solvant s’effectuent

pour des températures maximales avoisinant 100°C.

Le procédé sol-gel consiste a mélanger un ensemble de précurseurs alkoxyde M(OR), en
solution aqueuse (ot M est un atome souvent métallique, R est un groupement organique alkyl et
n est la valence de 1’élément considéré). Une réaction chimique de polymérisation inorganique
[Brinker 1990] transforme le liquide en un solide. Apres séchage, le solide est
macroscopiquement homogene, transparent et poreux. Désigné sous le nom de xérogel, il peut
étre obtenu sous différentes formes (monolithe, film [Brinker 1990; Gvishi 1996]) et utilisé
comme matrice pour piéger des molécules introduites dans le liquide initial. C’est en 1985, que
Avnir et al. [Avnir 1985] a proposé I’incorporation des molécules organiques actives dans la
solution de départ. En effet, le domaine de stabilité des composants organiques est compatible
avec la température d’€laboration de la matrice xérogel. 1l est par conséquent possible d’encager

des molécules organiques dans une matrice hote inorganique.
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Parmi les avantages du procédé sol-gel, on peut citer :

e la grande pureté inhérente a la qualité des produits chimiques utilisés dans le sol,

e la grande homogénéité des matériaux obtenus,

e la possibilité de synthétiser des verres ou des céramiques difficiles a élaborer par
d’autres techniques (pour des raisons de faisabilité, de viscosité, de faible réactivité des
constituants, d'évaporation...),

e la faible température nécessitée par la réaction de gélification,

e le traitement thermique, nécessitant des températures moyennes bien inférieures a
celles utilisées pour la fusion ou le frittage des matériaux équivalents,

e la possibilité d’obtenir des matériaux de méme composition chimique mais tres
différents en densité car plus ou moins poreux, permettant la réalisation de structures
hoétes facilement configurables. La figure 1.1 donne un résumé des différentes

possibilités offertes par le procédé sol-gel.

Particules Sol Gel Aérogel
%no ooor g1°eg °°g o2 Extraction
0000000 OL © du solvant
0000000 —g—— 00 | =t —_—
0000060 )
0000000 o 1% &
oS
& 4
ST Evaporation |
W @‘rﬁ? de solvant
M.
ilm xérogel : o
F g Fibres Xérogel
traitement . |
thermique — tr |
Films anti-réNéchissants, thermique'
capfeurs,
catalyscurs,
N couche diélectrigue,
Film dense couche de protection,
vitracéramiques, 5 :
verres A porosité controlée, ... Cér amiques
- denses

Figure 1.1 : Les différentes possibilités offertes par le procédé sol-gel

La polymérisation inorganique permettant la transformation du sol (solution liquide de
départ) en gel est décomposée en quatre phases successives [Chaput 1988, Boilot 1996]:
hydrolyse, condensation, agrégation et gélification. Chacune de ces phases peut étre suivie par
des expériences de résonance magnétique nucléaire (RMN), de diffusion des rayons X et de
viscoélasticité [Brinker 1990, Devreux 1993, Malier 1992]. L’étude du précurseur
tétraéthoxysilane (Si(OEt), ou TEOS) a fourni un modele de référence pour la polymérisation
inorganique. Nos échantillons ont été préparés a partir de précurseurs modifiés du silicium du
type R-Si(OEt), ou R est le groupe -CH, (matrice MTEOS) ou ~-CH=CH, (matrice VTEOS). Le
caractere hydrophobe du groupe R favorise le séchage et améliore les propriétés mécaniques des

mafrices.





























































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































































