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INTRODUCTION GENERALE

Les composants optiques intégrés connaissent un grand essor dû aux besoins des télécommunications

et grâce au développement de l'optoélectronique. À ce jour ces composants sont essentiellement consti-

tués de matériaux inorganiques. Cependant des résultats très prometteurs sont à présent obtenus avec

des composés organiques, ouvrant ainsi la voie dans un proche futur à une réelle compétition avec les

dispositifs inorganiques. En outre, ces derniers possèdent de nombreux atouts comme leur faible coût de

production, une mise en ÷uvre aisée, une énorme variété de structures possibles grâce aux capacités de

l'ingénierie moléculaire.

Une des nécessités majeures de l'optique intégrée est le besoin de �lms minces diélectrique capables

de guider la lumière, éventuellement de la moduler ou de réaliser des fonctions spéci�ques. Les �lms de

polymères, dopés ou fonctionnalisés par des molécules de colorants organiques possédant des propriétés

optiques nonlinéaires (ONL), o�rent de larges possibilités pour e�ectuer ces fonctions. Jusque dans les

années 70, les travaux de recherche en ONL étaient essentiellement consacrés à l'étude des processus mul-

tiphotoniques dans des matériaux inorganiques comme le quartz, le dihydrogenophosphate de potassium

(KDP) ou les semiconducteurs. C'est après que Davidov et al. [1] aient démontré le lien entre une forte

hyperpolarisabilité moléculaire et l'existence d'un transfert de charge dans les molécules conjuguées que

le domaine de l'optique nonlinéaire s'est élargi aux molécules organiques. Ces dernières se sont avérées

particulièrement attrayantes pour la réalisation de circuits optiques intégrés [2], de composants optiques

passifs ou actifs (comme les modulateurs électro-optiques [3], les commutateurs optiques [4], les microlen-

tilles [5]), des supports de stockage de données [6] [7], des éléments micro�uidiques (micro-valves, chips

micro�uidiques [8], etc...), ou encore des dispositifs utilisés dans le domaine de la biologie (microsystèmes

de manipulation moléculaire [9], etc...).

Cette thèse est consacrée à la photostructuration de �lms polymériques en vue de la création de

mémoires optiques et de microsystèmes stimulables s'inscrit donc dans ce contexte.

Pour microstructurer les échantillons nous avons développé un dispositif de microscopie biphotonique.

Cette technique utilisant les processus d'optique nonlinéaire tels que l'absorption simultanée de deux

photons (ADP) ou la génération de second harmonique (GSH), est caractérisée par le con�nement du

volume d'excitation à des dimensions pouvant être inférieures au microncube. De ce fait, cette technique

a été largement utilisée ces dernières années pour la réalisation de microstructures tridimensionnelles
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(3D) ou pour l'imagerie [10].

Dans un premier chapitre nous introduirons les bases d'optique nonlinéaire nécessaires à la compré-

hension des processus physiques intervenant dans la photostucturation des �lms polymériques. Nous nous

focaliserons sur deux phénomènes, à savoir l'ADP et la GSH. Nous étudierons, dans ce contexte, la ré-

ponse de la matière à l'excitation lumineuse à l'échelle moléculaire pour ensuite décrire la réponse globale

macroscopique. Puis nous verrons comment ces deux processus quadratiques en intensité d'excitation

permettent d'obtenir une grande sélectivité spatiale. Nous expliquerons alors la technique de microscopie

biphotonique, c'est-à-dire de microscopie par ADP ou par GSH, qui permet d'atteindre ce con�nement

du volume d'excitation.

Dans un second chapitre nous présenterons les mécanismes régissant les réactions de photopoly-

mérisation et de photoisomérisation qui nous permettent de microstructurer les matériaux. Nous nous

intéresserons à la photopolymérisation initiée par une dérivée de cétone (Irgacure 369), que nous avons

utilisée en tant que photoinitiateur pour la réalisation des microsystèmes stimulables. Ensuite, grâce au

dispositif "pompe-sonde" de spectroscopie résolue en temps, que nous avons développé au cours de cette

thèse, nous approfondirons l'étude du phénomène de photoisomérisation en nous intéressant à la molécule

que nous avons choisie pour la réalisation des mémoires optiques. Il s'agit d'un dérivé d'azobenzène, le

Disperse Red 1 (DR1), molécule "modèle" à transfert de charge, largement utilisée en ONL organique.

Après avoir décrit le dispositif de spectroscopie "pompe-sonde", nous présenterons les spectres d'absorp-

tion transitoire que nous avons obtenus. Nous tenterons alors de donner un schéma de réaction pour la

photoisomérisation cis-trans de la molécule DR1.

Le troisième chapitre sera consacré à la réalisation des mémoires optiques dans une matrice de po-

lymère fonctionnalisées par des chromophores ONL. Nous situerons tout d'abord ce moyen de stockage

dans le contexte actuel du stockage optique où les médias les plus répandus (CD, DVD et Blu-Ray)

utilisant moins de 0.01% de leur volume total atteignent leur limite physique. Nous présenterons ensuite

notre technique de stockage volumique "bit par bit" dans une matrice de polyméthacrylate de méthyle

(PMMA) fonctionnalisé par les molécules DR1. Cette technique de stockage étant fondée sur le contrôle

de l'orientation des chromophores, nous commencerons par décrire les di�érentes méthodes d'orientation

des chromophores dans les matrices de polymères. Après avoir décrit l'obtention des �lms polymériques
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orientés, nous verrons comment le phénomène d'ADP permet d'inscrire des données et comment ces

données sont lues à travers le phénomène de GSH. Nous montrerons que grâce à l'utilisation des ces

phénomènes quadratiques, pour les deux processus de l'écriture et de la lecture, nous sommes capables

de stocker des données avec une grande densité surfacique. Nous verrons que cette méthode de stockage

est totalement réinscriptible et nous démontrerons que cette technique permet non seulement de stocker

des données sous forme de bits "0" et "1", mais également d'enregistrer des images en niveaux de gris.

Finalement l'intérêt majeur du stockage de donnés dans les matériaux organiques étant d'obtenir un sto-

ckage de très grande capacité grâce au stockage en volume, nous présenterons les perspectives de celui-ci,

en exposant les résultats préliminaires que nous avons obtenus.

Dans le dernier chapitre nous présenterons une application di�érente de la photostructuration, à

savoir la réalisation d'éléments d'optique di�ractive thermoactifs. Le matériau choisi est un élastomère

de cristaux liquides (ECL) formé de réseaux polymères constitués de monomères cristaux liquides. Ils

présentent l'avantage de posséder à la fois l'ordre des cristaux liquides et l'élasticité d'un élastomère.

Ce type de matériau est couramment utilisé dans le domaine appelé "muscles arti�ciels" par référence

à P. G. de Gennes [11]. L'appellation venant du fait qu'ils conviennent très bien à la réalisation de

mouvements biomimétiques. Après une brève introduction sur les cristaux liquides et les ECLs, nous

présenterons le mode d'élaboration de l'élastomère utilisé. Nous testerons ensuite la photostructuration

du matériau à un photon par une source lumineuse UV ou à deux photons par ADP en focalisant un

faisceau laser femtoseconde IR. Puis nous commencerons par étudier les propriétés de celui-ci, à savoir

la contraction thermo-induite résultant de la baisse du paramètre d'ordre du matériau due à l'énergie

fournie. Nous montrerons alors qu'il est possible de tirer pro�t de cette capacité de déformation pour

réaliser des réseaux di�ractifs thermoactifs. Nous étudierons les propriétés de di�raction de ces réseaux,

sous l'e�et de la température, ainsi que la polarisation de la lumière di�ractée.
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CHAPITRE 1

Optique nonlinéaire et photostructuration de matériaux organiques.

Résumé : Nous rappelons les notions théoriques nécessaires à la compréhension de nos travaux,

faisant appel aux processus d'optique nonlinéaire comme l'absorption à deux photons et la génération de

second harmonique. Le dispositif experimental nécessaire à la mise en place de ces processus, à savoir la

microscopie biphotonique est également décrite.
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1.1 Matériaux organiques et notions d'optique nonlinéaire.

L'optique non linéaire (ONL) débute réellement dans les années 60 avec l'apparition des premiers

lasers. En e�et, le premier phénomène à être observé a été la génération de second harmonique (GSH)

par Franken et al en 1961 [12], puis a suivi l'absorption à deux photons (ADP) observée par Kaiser et

Garrett [13] en 1961 et Abelle en 1962 [14]. Bien que la théorie de l'ADP ait déjà été élaborée par Goep-

per Mayer en 1931 [15], il a fallu attendre le développement de sources su�samment puissantes pour les

observations expérimentales. Une grande avancée du développement de l'optique non linéaire a été, dans

les années 80, l'apparition des sources lasers impulsionnelles pouvant délivrer des impulsions ultrabrèves

de quelques centaines ou dizaines de femtosecondes [16]. Ces lasers ont rendu possible le développement

de la spectroscopie ultrarapide permettant de sonder la matière au niveau des temps caractéristiques des

dynamiques moléculaires. Une autre avancée importante a été la combinaison des processus d'ADP et de

GSH aux techniques de microscopie. En 1990 Denk et al créèrent le premier microscope par absorption

à deux photons en combinant l'idée de l'ADP avec l'utilisation d'un microscope à balayage laser [17]. La

microscopie par GSH est en réalité plus ancienne, datant des travaux de Hellwarth et Christensen, qui, en

1974, imagèrent le signal de GSH à partir du ZnSe pollycristalin [18], tandis que la première utilisation en

biologie a été réalisée par Freund et al en 1986 [19]. Très utiles pour l'imagerie biologique, ces techniques

de microscopie sont également couramment utilisées pour la microstructuration de la matière grâce à la

photopolymérisation.

Cet étude est fondée sur les propriétés ONL des matériaux organiques. À la suite de nombreuses études

sur les relations entre structure moléculaire et propriétés nonlinéaires [20] [21] [22], les matériaux orga-

niques se sont avérés être de bons candidats pour les applications de l'ONL intégrée. Dans ce chapitre

nous présenterons quelques bases de l'optique nonlinéaire pour mieux comprendre les deux processus que

nous avons principalement utilisés dans cette étude, à savoir l'ADP et la GSH. Nous étudierons la réponse

de la matière à l'excitation lumineuse à l'échelle moléculaire pour ensuite décrire sa réponse globale. Nous

verrons alors l'importance de la symétrie aussi bien au niveau microscopique qu'au niveau macroscopique.

Après avoir presenté ces aspects fondamentaux, nous décrirons la technique de microscopie biphotonique

qui nous permet de photostructurer les matériaux étudiés avec une grande sélectivité spatiale. Nous ex-

pliquerons comment cette technique tire pro�t de la dépendance quadratique en intensité d'illumination

des processus d'ADP et de GSH pour atteindre le con�nement spatial de l'excitation, nécessaire à nos
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expériences de microstructuration.

1.1.1 Origine de la nonlinéarité optique.

Considérons le cas d'un diélectrique : les particules chargées sont fortement liées les unes aux autres.

L'application d'un champ induit des déplacements élémentaires se traduisant par l'apparition de moments

dipolaires électriques, donc d'une polarisation. Prenons l'exemple d'un faisceau laser constituant un

champ électromagnétique oscillant à une fréquence ω. Sous l'action du faisceau laser les dipôles induits

vont osciller, mais l'amplitude du mouvement des particules ne peut être considérée linéaire qu'à la limite

de petits déplacements. Quand le champ devient su�samment important, la force de rappel devient

signi�cativement non linéaire de manière à contenir le mouvement des électrons au voisinage du c÷ur

ionique. On voit alors que les dipôles oscillent à des fréquences ω, 2ω, 3ω etc...

Le modèle de Drude-Lorentz fait une analogie avec la mécanique, en considérant que l'électron est attaché

au c÷u ionique par un ressort. Dans ce cas on peut écrire l'équation du mouvement pour un oscillateur :

− e

m
E(t) = ẍ + ω2

0 + 2τ ẋ + νx2 + µx3 + ... (1.1)

avec E(t) le champ électromagnétique, ω0 la fréquence de résonance de l'électron, τ le taux d'amortisse-

ment, m la masse, e la charge de l'électron et νx2, µx3 des termes anharmoniques d'ordre 2 et 3. Les e�ets

non linéaires se traduisent par l'apparition des termes anharmoniques dans l'équation du mouvement.

Celle-ci est di�cile à résoudre, mais nous pouvons procéder par perturbation en faisant un développement

de la solution en puissance de l'amplitude du champ. En considérant N oscillateurs anharmoniques par

unité de volume la polarisation induite s'écrit :

P = Nex (1.2)

où x = x(1) + x(2) + x(3) + ..., x(n) est la solution proportionnelle à la nime puissance du champ.

Ceci mène à l'expression de la polarisation induite qui peut s'écrire sous la forme d'une série de puissances

du champ :

Pi = χ
(1)
ij Ej + χ

(2)
ijkEjEk + χ

(3)
ijkl(t)EjEkEl + ... (1.3)
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avec χ(n) le tenseur susceptibilité d'ordre n. i,j,k,l sont les indices cartésiens suivant les axes macrosco-

piques du matériau.
[
χ

(1)
ij (t)Ej(t)

]
correspond à la polarisation linéaire et

[
χ

(2)
ijk(t)EjEk + χ

(3)
ijkl(t)EjEkEl + ...

]
à la polarisa-

tion non linéaire.

Dans cette étude nous serons concernés par les susceptibilités nonlinéaires d'ordre 2 et d'ordre 3. La

susceptibilité d'ordre 2 gouverne des phénomènes qui sont fondamentalement des phénomène de mixage,

faisant intervenir la génération de somme de fréquences ou de di�érence de fréquences. Pour les applica-

tions possibles, on peut citer la generation de second harmonique, la recti�cation optique, l'e�et Pockels

et l'ampli�cation paramétrique. La susceptibilité non linéaire d'ordre trois est à l'origine de la génération

de troisième harmonique et des phénomènes de mixage qui lui sont liés. Elle est également liée à un autre

phénomène particulièrement intéressant, l'absorption simultanée de deux photons. Les e�ets nonlinéaires

d'ordre deux et trois sont les plus importants et les plus traités, cependant, des processus concernant des

interactions d'ordre cinq, sept ou même plus ont déjà été observés [23].

ADP et GSH

Dans le cas linéaire, un photon qui est absorbé par une molécule la fait passer de son état fondamental

à un état excité. La molécule peut ensuite se désexciter, notamment en émettant un photon de �uores-

cence. Dans le cas où la densité de photons est su�samment importante dans le milieu, cette molécule

peut également absorber simultanément deux photons lorsque la somme des énergies des photons corres-

pond à l'énergie de la transition de l'état fondamental vers l'etat excité. Comme dans le cas linéaire, la

molécule peut se désexciter en émettant un photon de �uorescence (�gure 1.1). La première observation

de l'ADP a été réalisée par Kaiser et Garrett qui détectèrent la �uorescence due à l'excitation à deux

photons par un laser à rubis dans un cristal de CaF2 :Eu2+ [13]. Abelle et al, observèrent peu de temps

après, par ADP, la transition entre deux niveaux atomiques dans une vapeur de césium excité par un

laser à rubis [14].

Franken et al furent les premiers à observer le doublage de fréquence en focalisant un laser à rubis

(694 nm) dans un cristal de quartz [12]. Dans ce processus, deux photons ayant la même énergie peuvent

interagir pour donner un photon à la fréquence double. L'onde harmonique est alors émise immédiate-

ment après excitation, sans échange d'énergie avec le milieu. Il s'agit d'une di�usion élastique, cohérente,
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contrairement au cas de l'émission suivant le phénomène d'absorption ( voir �gure 1.1).

Fig. 1.1 � Transitions de l'état fondamental S0 à l'état excité S1 par excitation à l'aide d'un ou deux
photons : (a) absorption d'un photon d'énergie hν suivie de la relaxation et de l'émission
d'un photon de �uorescence hν ′ ; (b) absorption simultanée de deux photons, relaxation
et production d'un photon de �uorescence équivalent au cas (a) ; (c) génération de second
harmonique : excitation à deux photons d'énergie hν/2 provoquant l'émission d'un photon
cohérent à la fréquence double hν.

1.1.2 À l'échelle de la molécule

La polarisation macroscopique qui traduit la réponse d'un milieu à un champ électromagnétique est

obtenue en sommant sur les contributions individuelles, qui, dans un milieu moléculaire, correspondent

aux moments dipolaires moléculaires. On peut écrire :

Pi =
1
V

(∑
µI

)
i

(1.4)

avec µI correspondant au moment moléculaire et V au volume moléculaire. l'indice I se réfère au repère

de la molécule, et l'indice i à celui du laboratoire.

À l'échelle microscopique, le moment dipolaire moléculaire induit par un champ électrique peut s'écrire

de façon analogue à la polarisation macroscopique, en utilisant un développement en puissance du champ

de la même manière que l'équation 1.3 [24] [25] :

µI = αIJeI + βIJKeJeK + γIJKLeJeKeL + ... (1.5)

où e est le champ électrique local, α le tenseur de polarisabilité linéaire, β et γ sont les tenseurs de

polarisabilité d'ordre deux et trois, appelés respectivement hyperpolarisabilité du premier ordre et hy-
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perpolarisabilité du second ordre. les indices I,J,K,L correspondent au repère de la molécule.

Nous allons nous intéresser à l'hyperpolarisabilité du premier ordre et à l'hyperpolarisabilité du second

ordre qui, similairement à leur correspondants macroscopiques, sont respectivement responsables de la

GSH et de l'ADP, à l'échelle microscopique.

Expression des hyperpolarisabilités moléculaires dans l'approche de "Sum Over States"

Hyperpolarisabilité quadratique et cas de la GSH

On peut estimer les polarisabilités moléculaires par l'approche de "Sum-Over-States" selon une théorie

perturbative introduite par Orr and Ward en 1971 pour la polarisation non linéaire d'un système isolé [26].

La méthode consiste en un calcul de l'état fondamental du système moléculaire par une théorie à N

corps, la construction des états excités les plus bas et les moments dipolaires de transition par des

calculs d'interaction de con�guration [27] et l'introduction des fréquences et des moments dipolaires de

transitions dans la formulation des hyperpolarisabilités.

Pour un processus de second ordre général, les éléments du tenseur d'hyperpolarisabilité du premier ordre

s'écrivent :

βijk(−ωσ; ω1, ω2) =(−~)−2I1,2Σm6=gΣn6=g(
〈g|µi|n〉〈n|µ̄j |m〉〈m|µk|g〉
(Ωmg − ωσ)(Ωng − ω1)

+
〈g|µj |n〉〈n|µ̄k|m〉〈m|µi|g〉
(Ω∗mg + ω2)(Ω∗ng + ωσ)

+
〈g|µj |n〉〈n|µ̄i|m〉〈m|µk|g〉

(Ω∗mg − ω2)(Ωng − ω1)
) (1.6)

où 〈n|µ̄j |m〉 = 〈n|µj |m〉 − 〈g|µj |m〉δnm, 〈n|µj |m〉 est la composante j du dipôle de transition reliant les

niveaux d'énergie |n〉 et |m〉 et ~ωgn est l'énergie entre l'état fondamental |g〉 et l'état excité |n〉. I1,2

représente la moyenne de tous les termes générés en permutant ω1 et ω2 (rmq : pour chaque permutation

de ω1, ω2 une permutation de j,k est e�ectuée). Ωmg = ωn − iΓn/2 où Γn est l'inverse du temps de vie

radiatif de l'état |n〉 et représente le facteur d'élargissement.

Dans le cas non-resonant quand l'élargissement peut être négligé l'equation 1.6 peut être écrite sous une

forme plus compacte :

βijk(−ωσ; ω1, ω2) = 3(−~)−2Iσ,1,2Σm6=gΣn 6=g(
〈g|µi|n〉〈n|µ̄j |m〉〈m|µk|g〉

(ωmg − ωσ)(ωng − ω1)
(1.7)

Les molécules utilisées en ONL quadratique sont des molécules intégrant des groupes électroaccepteurs
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Fig. 1.2 � Exemple d'une molécule à transfert de charge : Disperse Red 1. L'azobenzène central joue
le role de la chaîne transmettrice (π), de part et d'autre sont situés le groupe donneur
d'electrons (D) et le groupe accepteur d'electrons (A)

et électrodonneurs leur conférant un ordre polaire. On peut citer les chromophores dipolaires [21] ou

octupolaires [28] comme étant les plus utilisées. Dans cette étude nous sommes sommes intéressés aux

molécules dipolaires à transfert de charge intramoléculaire appelées également molécules "push-pull". Ce

sont des molécules où le groupe électroaccepteur et le groupe électrodonneur sont situés de chaque côté

d'une chaîne transmettrice possédant des électrons délocalisés (doubles liaisons C=C ou N=N, triple

liaisons C≡C, noyaux aromatiques) (voir �gure 1.2). Pour ce type de molécules, Oudar et al ont proposé

un modèle qui ne prend en compte que deux niveaux d'énergie pour le calcul des hyperpolarisabilités : le

niveau fondamental et le premier état excité à transfert de charge [29]. Ceci apporte une simpli�cation

particulièrement utile. Les molécules à transfert de charge unidirectionnel, comme les molécules en forme

de "bâtonnet" utilisées dans cette étude, rentrent tout à fait dans le cadre de cette approximation

dite à deux niveaux. De plus, on peut considérer que les électrons π ne se délocalisent que selon un

axe propre Z de la molécule. La composante βzzz du tenseur hyperpolarisabilité quadratique est alors

dominante [30] [31] [24]. Cette composante peut alors s'écrire selon la formule suivante :

βzzz(−2ω; ω, ω) =
ω4

eg

(ω2
eg − 4ω2)(ω2

eg − ω2)
3
2

µ2
eg∆µ

(~ωeg)2
(1.8)

La variation ∆µ = µe − µg correspond à la di�érence de moment dipolaire permanent entre l'état |e〉
et |g〉. On peut dé�nir l'hyperpolarisabilité quadratique statique (ω = 0) qui représente la nonlinéarité

quadratique intrinsèque de la molécule :

βzzz(0; 0, 0) =
3
2

µ2
eg∆µ

(~ωeg)2
(1.9)
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On voit à travers ces équations que pour avoir un fort β il faut augmenter µ2
eg et ∆µ et/ou diminuer ~ωeg.

Fig. 1.3 � Schéma à deux niveaux d'énergie pour la génération dans l'approche de "Sum Over States".

Une stratégie consiste à synthétiser des molécules à fort transfert de charge entre l'état fondamental et

l'état excité, en plaçant à chaque extrémité de la chaîne transmettrice (conjuguée π) des groupes fortement

donneurs et fortement accepteurs d'électrons [30] [32] [33].

Hyperpolarisabilité γ et cas de l'ADP.

Comme dans le cas de GSH on peut évaluer γzzzz(−ω, ω, ω,−ω) avec l'approche perturbative de "Sum

Over States", mais l'équivalent du modèle à deux niveaux est trop restrictif, il faut au moins considérer

trois niveaux énergétiques [34] [35] [36] (voir �gure 1.4) : un état fondamental |g> qui est fortement

couplé à un état excité |e> qui est lui même fortement couplé à un état |e'> regroupant quelques états

excités accessibles par absorption à deux photons. Dans ce cas γzzzz comporte neuf termes, mais Dirk et

al ont proposé un modèle simpli�é à trois niveaux, présumant que le deuxième état excité est purement

un état à deux photons. Le moment dipolaire de transition entre l'état |g> et |e'> est ignoré, ce qui

réduit l'expression de γzzzz à trois termes [26] [34] :

γzzzz =
3µ2

ge∆µ2
ge

4~3(ωge − ω − iΓge)2(ωge − 2ω − iΓge)
(D)

+
3µ2

geµ
2
ee′

4~3(ωge − ω − iΓge)2(ωee′ − 2ω − iΓge′)
(TP )

− 3µ4
ge

4~3(ωge − ω − iΓge)2(ωge + ω + iΓge)
(N) (1.10)

avec ∆µ = µe−µg la di�érence de moment dipolaire permanent entre l'etat |e〉 et |g〉 et Γgi la constante

d'élargissement associée à l'état i.

Le premier terme de l'équation 1.10 est le terme dipolaire (D) qui apporte une contribution positive

à l'hyperpolarisabilité cubique et qui s'annule pour des système symétriques, car pour ces systèmes la
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Fig. 1.4 � Schéma à trois niveaux d'énergie pour l'ADP dans l'approche de "Sum Over States".

di�érence des moments dipolaires permanent (∆µ) s'annule. Le dernier terme, qui est le terme négatif

(N) et le second terme (TP) sont de signe opposé mais partagent le même facteur µge et sont donc en

compétition. Cependant le terme négatif (N) est souvent négligeable dans la fenêtre de transparence des

matériaux pour l'ADP. Les termes (D) et (N) ne prennent en compte que la contribution de l'état fonda-

mental et celle du premier état excité, c'est le second terme (TP) qui prend en compte la participation

des états excités supérieurs et qui apporte une contribution signi�cative pour l'ADP, indépendamment

de toute symétrie moléculaire. On peut donc dire que pour l'optimisation de l'ADP, le moyen principal

serait d'augmenter les moments de transition µge et µee′ . Ainsi, les molécules qui permettent un transfert

de charge de l'extérieur d'un système π-conjugué vers le centre, ou vice versa, apparaissent comme de

bonnes candidates. Il s'agit par exemple, de chromophores substitués aux extrémités par des groupes

doneur-donneur, donneur-accepteur ou accepteur-accepteur [31] [37] [38] [39].

1.1.3 Du microscopique au macroscopique.

Comme décrit dans la section 1.1.1 le moment dipolaire induit dans une molécule est relié au champ

électrique appliqué E(ω) par une série de puissances du champ avec les susceptibilités comme coe�cient

multiplicateur. Quand les molécules se trouvent dans un environnement dense, le champ électrique dans

un site donné di�ère du champ macroscopique car il devient une superposition du champ appliqué et du

champ électrique dû à la matière environnante. Ce champ dû à l'environnement peut se décliner sous

quatres aspects :

• Le champ appliqué peut polariser la matière environnante qui à son tour agit sur la molécule.

• La matière environnante peut être une source de champ électrique même en absence de champ appliqué
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s'il y a des �uctuations locales de charges.

• Si la molécule possède un moment dipolaire (ou de n'importe quel ordre) en son état fondamental,

le champ associé à ce moment peut polariser la matière environnante et peut provoquer un champ de

réaction qui peut agir sur la molécule.

• Le champ appliqué peut induire un moment dans la molécule qui peut polariser la matière environnante

et peut provoquer un champ de réaction pouvant agir sur la molécule.

Il faut donc apporter une correction au champ local e(ω) qui s'écrit alors sous la forme :

e(ω) = E(ω) + LωP (ω) = fωE(ω) (1.11)

P (ω) est la polarisation, Lω est nommé facteur de dépolarisation et fω facteur de champ local. En une

première approximation, dans le cas des polymères, les interactions intermoléculaires sont considérées

isotropes. Dans ce cas, les facteurs de champ local ont été déterminés par Onsager [40] :

f0 =
εω(ε∞ + 2)

ε∞ + 2ε
(1.12)

où ε∞ est la constante diélectrique du milieu aux hautes fréquences et εω la constante diélectrique à la

fréquence ω. Pour les fréquences optiques on peut écrire ε∞ = εω = n2
ω avec nω l'indice de réfraction

du milieu à la fréquence ω. Dans ce cas, l'expression 1.12 se met sous la forme de l'équation de Lorenz-

Lorentz :

fω =
n2

ω + 2
3

(1.13)

Nous pouvons maintenant relier les susceptibilités χn aux polarisabilités microscopiques.

Dans le cas linéaire, le champ local s'écrit :

e(ω) = E(ω) + LωP (1)(ω) = fωE(ω) (1.14)

avec, selon les équations 1.3, 1.5 et 1.4,

P (1)(ω) = χ(1)(−ω : ω)E(ω) =
∑

α(−ω : ω)e(ω) (1.15)

On peut alors écrire :

χ(1)(−ω : ω)E(ω) = fω
∑

α(−ω : ω)e(ω) (1.16)
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et
∑

α(−ω : ω)e(ω) =
fω − 1
Lωfω

(1.17)

Si on considère maintenant le cas nonlinéaire avec la polarisation d'ordre deux, le champ local contient

un terme nonlinéaire. On a :

e(ω) = E(ω) + LωP (1)(ω) + LωP (2)(ω) = fωE(ω) + LωP (2)(ω) (1.18)

avec

P (2)(ω) = χ(2)(−ω3 : ω1, ω2)E(ω1)E(ω2) =
∑

β(−ω3 : ω1, ω2)e(ω1)e(ω2) (1.19)

Si on considère la polarisation totale,

P (tot) = χ(1)(−ω : ω)E(ω) + χ(2)(−ω3 : ω1, ω2)E(ω1)E(ω2)

=
∑

α(−ω : ω)e(ω) +
∑

β(−ω3 : ω1, ω2)e(ω1)e(ω2) (1.20)

en introduisant les expressions 1.17 et 1.18 dans 1.20 et en négligeant les produits des termes de second

ordre entre eux, on obtient l'expression de la susceptibilité d'ordre deux en fonction de l'hyperpolarisabilité

du premier ordre :

χ(2)(−ω3 : ω1, ω2) = fω3fω1fω2
∑

β(−ω3 : ω1, ω2) (1.21)

Par un raisonnement analogue on obtient l'expression de la susceptibilité d'ordre trois :

χ(3)(−ω4 : ω1, ω2, ω3) = fω4fω3fω1fω2
∑

γ(−ω4 : ω1, ω2, ω3) (1.22)

En général, dans les milieux concernant notre travail (�lms de polymère organiques), les molécules dont

les polarisabilités sont sommées se trouvent dans un environnement thermique, on peut alors exprimer

la sommation comme une moyenne thermique. Les équations 1.21 et 1.22 peuvent alors se mettre sous la

forme :

χ
(2)
ijk = Nf < βIJK >ijk (1.23)

χ
(3)
ijkl = Nf < γIJKL >ijkl (1.24)

avec N le nombre de molécules par unité de volume, ξIJKL est le ijkl'ième composant de la moyenne

orientationnelle de l'hyperpolarisabilité. Les indices I,J,K,L correspondent au repère de la molécule et les
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indices i,j,k,l à celui du laboratoire. Dans le cas général de la susceptibilité d'ordre n, on écrit :

χ
(n)
ijk... = Nf

ωn+1

i fωn...
j fω1

.. < ξIJKL... >ijkl... (1.25)

La moyenne orientationnelle d'un tenseur T quelconque est dé�nie de manière suivante :

< TIJK... >ijk...=
∫ 2π

0
dφ

∫ pi

0
sin θdθ

∫ 2π

0
dψTIJK...aiIajJakK ...G(φ, θ, ψ) (1.26)

où G(φ, θ, ψ) est une fonction des angles d'Euler φ, θ, ψ correspondant à la fonction de distribution orien-

tationnelle normalisée et amM sont les composantes de la matrice de rotation :

a =




cosθcosφcosψ − sinφsinψ cosθsinφcosψ + cosφsinψ −sinθcosψ

cosθcosφcosψ − sinφcosψ −cosθsinφsinψ + cosφcosψ sinθsinψ

sinθcosφ sinθ cosθ




1.1.4 In�uence de l'ordre sur la réponse nonlinéaire.

Une grande partie des études e�ectuées sur les propriétés d'ONL des matériaux organiques à porté

sur les cristaux moléculaires et polymériques où la position de chaque atome et la symétrie du cristal

sont bien connues. Les molécules organiques ONL peuvent cependant être intégrées dans des matériaux

caractérisés par un ordre intermédiaire entre un solide cristallin et un liquide complètement isotrope.

Les �lms organiques ainsi formés présentent de fortes susceptibilités et o�rent un grand potentiel pour

les applications photoniques. Étant donné que les e�ets reliés à la susceptibilité d'ordre deux nécessitent

un milieu noncentrosymétrique, pour pro�ter pleinement des propriétés optiques dans les expériences

d'ONL quadratique, il faut briser la structure isotrope du �lm polymérique. Pour briser la symétrie,

on peut appliquer un champ électrique extérieur qui aligne les chromophores ONL intégrées dans le

matériau en interagissant avec leurs moments dipolaires. On appelle ce champ, le champ de "poling".

Nous détaillerons cette technique d'orientation de �lms polymériques dans le chapitre 3. L'intégration

des chromophores ONL dans les polymères peut se faire de di�érentes manières : par exemple, par simple

adjonction physique des chromophores dans une matrice de polymère formant ainsi un système "host-

guest", ou en les gre�ant de façon covalente à la chaîne principale des polymères sous la forme de chaînes

latérales, ou encore en les incorporant directement dans la chaîne principale.
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Cristal organique.

En considérant un cristal organique, Zyss et Oudar on montré que dans les situations où l'on néglige

les interactions intermoléculaires, comme c'est le cas dans la plupart des matériaux organiques, on peut

écrire la relation entre la susceptibilité nonlinéaire de seconde ordre et l'hyperpolarisabilité de la façon

suivante [41] :

χ
(2)
ijk = Nfω3

i fω2
j fω1

k

∑

I,J,K

n∑

s=1

cos(θs
Ii) cos(θs

Jj) cos(θs
Kk)βIJK(s) (1.27)

où θs
Mm correspondent aux angles entre le repère cristallographique et le repère moléculaire, s représente

un site de la maille élémentaire.

Cette expression peut être généralisé pour un processus d'ordre n :

χ
(n)
ijk... = Nf

ωn+1

i fωn
j ...fω1

...

∑

I,J,K,...

n∑

s=1

a
(s)
Ii a

(s)
Jj a

(s)
KkξIJK...(s) (1.28)

où ξIJK... est l'hyperpolarisabilité d'ordre n.

Matériaux organiques fonctionnalisés par des molécules ONL.

Pour un matériau noncristalin, les propriétés optiques nonlinéaires sont déterminées par la forme de

la fonction de distribution orientationnelle G(φ, θ, ψ). Considérons un matériau polymère initialement

isotrope dopé avec des molécules ONL. Les molécules ONL que nous avons utilisées pour les applications

nonlinéaires du second ordre, possèdent un axe de symétrie dipolaire avec une forte composante suivant le

moment dipolaire de l'état fondamental (axe z). Ceci crée alors une symétrie axial. Dans ce cas G(φ, θ, ψ)

devient indépendant de ψ. Si, en plus, on suppose que le matériau macroscopique est symétrique pour

toute rotation en φ, la fonction de distribution orientationelle ne dépend que de θ (angle entre l'axe

moléculaire z et l'axe macroscopique Z (ou 3) qui correspond à la direction du champ de "poling"). La

symétrie que nous venoms de décrire représente le groupe ∞mm et consiste en un axe unique (axe 3)

autour duquel il existe une symétrie d'ordre in�ni, par lequel passent une in�té de plans miroirs. Dans ce

cas, les éléments non nuls et indépendants correspondant à la polarisabilité d'ordre deux sont χ2
333, χ

2
311

et χ2
113. Or, lorsque la conjecture de Kleinman∗ s'applique, on a χ2

311 = χ2
113 [42]. Il ne reste donc que

deux composantes indépendantes.

∗Conjecture de Kleinman [43] Dans le cas non résonant, où les fréquences des champs appliqués sont
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très petites devant la fréquence de resonance, le milieu est sans perte et les conditions de permutation

complètes s'appliquent, on a alors :

χ
(2)
ijk(−ω3;ω1, ω2) = χ

(2)
jki(−ω1;−ω2, ω3) = χ

(2)
kij(−ω3; ω1, ω2)

= χ
(2)
ikj(−ω3; ω2, ω1) = χ

(2)
jik(−ω1; ω3,−ω2)

= χ
(2)
kji(−ω2;−ω1, ω3)

De plus si la dispersion de χ(2) peut également être négligée, alors la symétrie de permutation devient

indépendante de la fréquence.

La �gure 1.5 représente les angles d'Euler décrivant l'orientation moléculaire.

Fig. 1.5 � Les angles d'Euler décrivant l'orientation moléculaire dans le repère du laboratoire : la di-
rection z est la direction du "poling" et la direction Z correspond à la direction du dipôle
moléculaire.

Pour un système à l'équilibre thermique, la fonction de distribution est reliée à l'énergie libre de Helmholtz

par l'équation de Boltzmann :

G(θ) =
exp[A(θ)/kT ]∫ π

0 exp[−A(θ)/kT ] sin θdθ
(1.29)

où T est la température, k la constante de Boltzmann et A(θ)=U-TS. S est l'entropie du système (souvent

négligée). U est l'énergie d'une molécule dans son environnement et dans le champ électrique externe.

Dans l'approximation du champ moyen, elle est donnée par :

U(θ) = Ui(θ)− µ.Ep − 1
2
p.Ep.Ep (1.30)
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Ui(θ) est l'énergie d'interaction intermoléculaire, Ep correspond au champ électrique interne (ou champ

de "poling" local) et p est la polarisabilité. Dans un système de polymères orientés, le champ décrivant

les interactions intermoléculaires est supposé isotrope. Dans ce cas Ui(θ) n'est pas considéré, on suppose

que seul le champ de poling agit. En revanche, pour des systèmes anisotropiques, comme par exemple

les cristaux liquides ou les polymères étirés, qui possèdent de façon intrinsèque un ordre orientationel

uniaxial, Uc(θ) doit être considérée : quand un dopant nonlinéaire est introduit dans ce type de milieu

il va ressentir un potentiel d'orientation même en l'absence du champ électrique externe, l'e�et de ce

potentiel doit donc être ajouté à U(θ). Le terme concerné par la polarisation est souvent négligé dans

les systèmes avec un moment dipolaire µ important. Finalement dans le cas qui nous concerne, on peut

écrire :

A(θ) = −µ.Ep (1.31)

Quand on veut évaluer χn à partir de l'équation 1.25 on obtient alors des termes de la forme :

∫ π
0 exp[(−µEp cos θ)/kT ] cosn θ sin θdθ∫ π

0 exp[(−µEp cos θ)/kT ] sin θdθ
= 〈cosn〉 (1.32)

Les valeurs moyennes 〈cosn〉 sont équivalentes à Ln(µEp

kT ) qui correspondent aux fonctions de Langevin

[44]. Les trois premières fonctions de Langevin sont telles que :

L1(u) = cothu− 1
u

(1.33)

L2(u) = 1 +
2
u2
− 2

u
cothu (1.34)

L3(u) =
(

1 +
6
u2

)
cothu− 3

u

(
1 +

2
u2

)
(1.35)

avec u = µEp

kT .

Dans le cas où u est petit devant l'unité on peut écrire :

L1(u) ≈ u

3
, L2(u) ≈ 1

3
, L3(u) ≈ u

5
(1.36)

Nonlinéarités du second ordre et importance de l'ordre.

On considère un système de polymères fonctionnalisés. Quand on suppose que les molécules sont uni-

dimensionnelles, la seule composante non nulle de l'hyperpolarisabilité β est βzzz. Les deux composantes
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indépendantes du tenseur de susceptibilité quadratique, χ2
333 et χ2

113, s'écrivent alors, selon les équations

1.29 et 1.32 :

χ2
333(−ω;ω1, ω2) = Nfω1fω2fω3βzzz

∫ π

0
cos3 θG(θ) sin θdθ

= Nfω1fω2fω3βzzz

〈
cos3 θ

〉

= Nfω1fω2fω3βzzzL3(u) = Nfω1fω2fω3βzzz
µEp

5kT
(1.37)

χ2
113(−ω;ω1, ω2) = Nfω1fω2fω3βzzz

∫ π

0

1
2

sin θ cos3 θG(θ) sin θdθ

= Nfω1fω2fω3βzzz
1
2

[〈cos θ〉 − 〈
cos3 θ

〉]

= Nfω1fω2fω3βzzz
1
2

[L1(u)− L3(u)] = Nfω1fω2fω3βzzz
µEp

15kT
(1.38)

Une autre façon d'écrire les equation 1.37 et 1.38 en fonction des valeurs moyennes de polynômes de

Legendre permet de voir de manière très explicite l'importance de l'ordre pour la susceptibilité d'ordre

deux. En e�et Singer, Kuzyk et Sohn avaient proposé un modèle pour exprimer la susceptibilités quadra-

tique dans le cas où Ui(θ) qui quanti�e l'ordre induit par les forces intermoléculaires est considérée dans

l'équation 1.30 [45]. Dans ce cas, la fonction de distribution G(θ) est développée en termes de polynômes

de Legendre. On peut également utiliser un développement en série de polynômes de Legendre dans le

cas que nous traitons où seul la contribution de −µE à l'énergie libre est considérée. En e�et 〈cosn θ〉
peut s'exprimer par une somme des valeurs moyennes de polynômes de Legendre dé�nis comme :

〈Pl(cos θ)〉 =
∫ π

0
G(θ)Pl(cos θ) sin θdθ (1.39)

On écrit alors :

〈cos1 θ〉 = 〈P1(cosθ)〉 (1.40)

〈cos2 θ〉 =
1
3
(2〈P2(cosθ)〉+ 1) (1.41)

〈cos3 θ〉 =
1
5
(3〈P1(cosθ)〉+ 2〈P3(cosθ)〉) (1.42)
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Les équations 1.37 et 1.38 s'écrivent alors :

χ2
333(−ω;ω1, ω2) = Nfω1fω2fω3βzzz

1
5

[3 〈P1(cos θ)〉+ 2 〈P3(cos θ)〉] (1.43)

χ2
113(−ω;ω1, ω2) = Nfω1fω2fω3βzzz

1
5

[〈P1(cos θ)〉 − 〈P3(cos θ)〉] (1.44)

Pour des champs faibles (µEp/kT << 1) le calcule montre que l'on a 〈P1(cosθ)〉 → (µEp cos θ)/3kT et

〈P3(cosθ)〉 → 0. On retrouve bien la valeur du modèle thermodynamique.

Quand on examine les équations 1.43 et 1.44 on remarque que dans le cas où 〈P1〉 = 〈P3〉 = 0 (c'est à

dire dans un matériau isotrope - centrosymétrique) on a χ2
113 = χ2

333 = 0. Dans le cas 〈P1〉 = 〈P3〉 =

1, correspondant à une orientation totale, χ2
113 = 0 et χ2

333 = Nβ∗zzz. On voit que dans les milieux

centrosymétrique χ2 s'annule. Pour avoir une réponse macroscopique non linéaire d'ordre deux on a donc

besoin d'un milieu non centrosymétrique (orienté).

Les valeurs moyennes des polynômes de Legendre 〈Pn(cosθ)〉 sont appelées paramètres d'ordre. Dans le

cas général, dans un milieu optiquement uniaxial, on peut écrire :

χ2n
ijk... = N

n∑

m=0

ζ
(2m+1) ∗
ijk... 〈P2m+1〉 (1.45)

χ2n+1
ijkl... = N

n+1∑

m=0

ζ
(2m) ∗
ijkl... 〈P2m〉

où ζijkl... sont des combinaisons linéaires des éléments de l'hyperpolarisabilité du premier ordre et ∗ signi�e
que les corrections de champ local sont intégrées dans les hyperpolarisabilités. Les paramètres d'ordre

d'ordre impair donnent l'ordre polaire du matériau. Ils sont nuls pour une con�guration centrosymétrique.

La condition de noncentrosymétricité est nécessaire pour n'importe quelle susceptibilité d'ordre pair.

Quant aux paramètres d'ordre d'ordre pair, ils donnent la distribution angulaire du matériau sans faire

la di�érence entre les deux orientations dipolaires.

Nonlinéarités du troisième ordre.

Contrairement à la susceptibilité d'ordre deux, la susceptibilité d'ordre trois n'a pas de restriction au

niveau de la symétrie du matériau.

En guise de comparaison évaluons χ3.
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Pour χ3 dans la direction de champ de "poling" on obtient par l'équation 1.45 :

χ3
3333 = Nγ∗(δ + 2ξ〈P2〉+ 8η〈P4〉) (1.46)

et la composante dans la direction perpendiculaire est donnée par :

χ3
1111 = Nγ∗µ

Ep

kT
(δ − ξ〈P2〉+ 3η〈P4〉) (1.47)

où δ, ξ et η sont des combinaisons linéaires des éléments de hyperpolarisabilité du second ordre. En

considérant encore une fois des molécules unidimensionnelles où seule la composante γzzzz de l'hyperpo-

larisabilité de second ordre est non nulle, on obtient :

χ3
3333 = Nγ∗zzzz(

1
5

+
4
7
〈P2〉 − 8

35
〈P4〉) (1.48)

χ3
1111 = Nγ∗zzzz(

1
5

+
4
7
〈P2〉 − 8

35
〈P4〉) (1.49)

On voit que pour un système complètement orienté où tous les paramètres d'ordre sont égaux à 1, on a

χ3
1111 = 0 et χ3

3333 = 1/5Nγ∗zzzz. Dans ce cas χ3
3333 est cinq fois supérieure à la valeur qu'elle prend dans

un système complètement isotrope (〈P2〉 = 〈P4〉 = 0). Dans le cas où µEp/kT est très petit devant 1 on

a :

χ3
3333 = N

1
5
γ∗zzzz et χ3

1111 = 0 (1.50)

C'est la valeur donnée par le modèle thermodynamique en considérant les équations 1.24, 1.26 et 1.32

(avec L4(u) ≈ 1
5 pour u�1) dans le cas d'un polymère isotrope dopé.

1.2 Technique de microscopie biphonique pour la photostructuration à

deux photons de matériaux organiques.

Dans cette étude nous avons utilisé l'absorption à deux photons pour initier les réactions de polymé-

risation et d'isomérisation qui nous permettent de photostructurer la matière. L'ADP est un phénomène

quadratique : la probabilité que l'absorption simultanée de deux photons se produise n'est plus propor-

tionnelle au �ux de photons comme dans le cas de l'absorption linéaire, mais au carré de celui-ci. L'ADP

n'étant signi�catif que pour une énergie incidente élevée, cette dépendance quadratique, avec l'utilisation
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de la technique de microscopie biphotonique, permet de con�ner l'interaction lumière-matière dans un

volume micrométrique autour du point focal.

Dans la suite, nous allons présenter la technique de microscopie biphotonique et expliquer comment

l'excitation lumineuse se trouve con�née dans ce microvolume autour du point focal.

1.2.1 Propagation dans un milieu nonlinéaire

Traitons tout d'abord la propagation des ondes dans un milieu nonlinéaire. Pour cela nous allons

considérer le couplage entre l'onde lumineuse et la polarisation induite en introduisant la polarisation

comme un terme de source dans les équations de Maxwell. On obtient ainsi l'équation d'onde suivante :

∇2E(t) = − 1
c2

δ2

δt2
E(t)− µ0

δ2P(t)
δt2

(1.51)

Écrivons la transformée de Fourier :

∇2E(ω) = −ω2

c2
E(ω)− ω2µ0P(ω) (1.52)

On s'intéresse aux solutions de l'équation d'onde dans le régime nonlinéaire. On peut écrire la polarisation

en séparant la partie linéaire et la partie nonlinéaire :

P(ω) = ε0χ
(1)(−ω, ω)E(ω) +PNL(ω) (1.53)

L'équation 1.52 devient alors

∇2E(ω) =
ω2

c2
ε(ω)E(ω) + ω2µ0PNL(ω) (1.54)

avec ε(ω) qui s'écrit comme :

ε(ω) = 1 + χ(1)(−ω, ω) (1.55)

Une des solutions de l'équation 1.54 est l'onde progressive :

E(ω) = Ê(ω)exp(ik.r) (1.56)

24



k est le vecteur d'onde avec k = (ω[n(ω) + iκ(ω)]/c) où n(ω) et κ(ω) sont respectivement les indices

de réfraction réel et imaginaire. On va négliger la partie imaginaire car la plupart du temps κ(ω) est

su�samment petit. Ê(ω) est la fonction enveloppe complexe qui contient l'amplitude et la phase de

l'onde. On va supposer que les composantes Ê(ω) sont des ondes planes se propageant seulement dans

une direction z, ainsi Ê(ω) ne dépend que de la coordonnée z et k.r = ±kz. On peut alors remplacer

∇2E par − δ2E
δz2 et avec n(ω) =

√
ε(ω) l'équation 1.54 devient :

δ2Ê(ω)
δz2

exp(ikz) + 2ik
δÊ(ω)

δz
exp(ikz) = ω2µ0PNL(ω) (1.57)

On se place maintenant sous l'approximation de l'enveloppe lentement variable, on suppose donc que les

variations de Ê(ω) sont su�samment lentes sur une distance z pour considérer que

∣∣∣∣∣
δ2Ê(ω)

δz2

∣∣∣∣∣ ¿
∣∣∣∣∣k

δÊ(ω)
δz

∣∣∣∣∣ (1.58)

L'équation 1.57 s'écrit alors �nalement :

δÊ(ω)
δz

=
iω2µ0

2k
PNL(ω)exp(−ikz) (1.59)

Si on suppose que le champ total dans le milieu résulte de la superposition de plusieurs ondes monochro-

matiques, pour chaque composante à la fréquence ωσ l'équation 1.59 peut s'écrire :

δÊωσ

δz
=

iω2
σµ0

2kσ
PNL

ωσexp(−ikσz) (1.60)

Dans le cas général la polarisation macroscopique nonlinéaire d'ordre n, pour la fréquence ωσ du champ

induit, peut s'exprimer comme [46] :

(P (n)
ωσ

)l = ε0
∑

l1...ln

∑
ω

K(−ωσ; ω1, ..., ωn)χn
ll1...ln(−ωσ; ω1, ..., ωn)(Eω1)l1 ...(Eωn)l1 (1.61)

Ou en notation vectorielle :

P(n)
ωσ

= ε0
∑
ω

K(−ωσ; ω1, ..., ωn)χn(−ωσ;ω1, ..., ωn)|Eω1 ...Eωn (1.62)
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Dans l'équation 1.61, le premier signe de sommation est inclus pour indiquer que les indices cartésiens

doivent être sommés pour les di�érentes valeurs x,y,z, quant au second il indique qu'il faut sommer pour

chaque ensemble distinct de ω1, ..., ω1.

K est un facteur numérique qui peut être dé�ni comme

K(−ωσ; ω1, ..., ωn) = 2l+m−np (1.63)

où p est le nombre de permutations distinctes de ω1, ..., ωn, n l'ordre de la nonlinéarité, m indique le

nombre de fréquences nulles parmi l'ensemble des n fréquences ω1, ..., ωn et l = 1 si ωσ 6= 0, l = 0 si

ωσ = 0. K est tabulé pour di�érents processus nonlinéaires [46].

Cas de la GSH

Pour la GSH on considère que le champ total dans le milieu se compose de la somme de deux ondes,

l'une à la fréquence ω l'autre à la fréquence 2ω. Dans ce cas, la polarisation nonlinéaire s'écrit comme la

somme de deux composantes (cf. eq. 1.62) : P (2)
2ω + P (2)

ω. Avec les valeurs appropriées de K celles-ci

s'écrivent

P(2)
2ω =

1
2
ε0χ

(2)(−2ω; ω, ω)Ê2
ωexp(i2kωz)

P(2)
ω = ε0χ

(2)(−2ω; ω, ω)Ê2ω ∗ Ê∗ωexp(ik2ω − kωz) (1.64)

(Remarque : Nous avons fait appel à la conjecture de Kleinman.)

L'integration de l'expression de P(2) dans l'équation 1.60 donne :

δÊ2ω

δz
=

i2ω

2n2ωc

1
2
χ(2)(−2ω; ω, ω)Ê2

ωexp(−i∆kz) (1.65)

δÊω

δz
=

iω

2nωc
χ(2)(−2ω; ω, ω)Ê2ω ∗ Êωexp(−i∆kz) (1.66)

avec ∆k = 2kω−k2ω, appelé désaccord de phase. Si on considère l'onde de second harmonique (éq. 1.65)le

terme à 2ω) on voit que pour ∆k = 0, Ê2ω augmente linéairement avec z, c'est la condition de parfait

accord de phase.

On obtient l'amplitude de l'onde de second harmonique en intégrant l'équation 1.65 sur la longueur
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L du milieu nonlinéaire :

Ê2ω(L) =
iω

2nωc
χ(2)(−2ω; ω, ω)Ê2

ω

∫ L

0
exp(−i∆kz)dz =

iω

2nωc
χ(2)(−2ω; ω, ω)Ê2

ω

(
ei∆kL − 1

i∆k

)
(1.67)

L'intensité est donnée par la moyenne temporelle du vecteur de Pointing sous la forme :

Iσ =
1
2
nσε0c|Êσ|2 (1.68)

On obtient �nalement pour l'intensité de l'onde second harmonique :

I2ω(L) =
(2ω)2

8ε0c3

|χ(2)(−2ω; ω, ω)|2
n2

ωn2ω
I2
ωL2sinc2(∆kL/2) (1.69)

On retrouve bien la dépendance quadratique de l'intensité. Cette intensité est maximale quand la condi-

tion de parfait accord de phase est atteinte (∆k = 0). Nous avons considéré ici un milieu parfaitement

structuré sous un faisceau parfaitement collimaté. Dans le cadre de nos expériences le faisceau d'exci-

tation est focalisé à travers l'objectif de microscope, il faut donc considérer l'accord de phase dans ces

conditions comme nous le verrons plus loin.

Cas de l'ADP.

Pour traiter le cas de l'ADP, on considère, dans un milieu isotrope, des ondes planes progressives polarisées

suivant une direction x et se propageant dans la direction z.

E(ω) = Ê(ω)exp(ik.z) (1.70)

Selon 1.62 la polarisation macroscopique d'ordre trois P(3) peut s'écrire sous la forme :

P(3)
ω =

3
4
ε0χ

3(−ω; ω, ω,−ω)E(ω)E(ω)E∗(ω) (1.71)

Sous l'approximation de l'enveloppe lentement variable (cf. équation 1.58) une solution de l'équation de

propagation 1.57 s'écrit :
δÊ(ω)

δz
=

iω2µ0

2k
P(3)

ωexp(−ikz) (1.72)
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Avec k = nω/c, ε0µ0c
2 = 1 et en insérant 1.71 dans 1.72 on obtient :

δÊ(ω)
δz

=
i3ω

8nc
χ(3)(−ω; ω, ωω,−ω)|Ê(ω)|2Ê(ω) (1.73)

Ê(ω) contient en même temps l'information sur l'amplitude et la phase de l'onde, toutes les deux dépen-

dant de z. On écrit Ê(ω) = |Ê(ω)|exp(iφ)ẑ et χ3 est une grandeur complexe (χ(3) = χ
(3)
reel + iχ

(3)
imag).

L'équation 1.73 devient alors :

δ|Ê(ω)|
δz

+ i|Ê(ω)|δφ
δz

=
3ω

8nc

(
iχ

(3)
reel − χ

(3)
imag

)
|Ê(ω)|3 (1.74)

La partie réelle de χ3 intervient dans les processus sans échange d'énergie entre le champ d'excitation

et le milieu, comme par exemple la génération de troisième harmonique, l'autofocalisation etc., alors que

la partie imaginaire intervient dans des processus avec transfert d'énergie entre le champ et le milieu,

comme l'absorption à deux photons. On peut alors écrire par identi�cation, pour l'ADP :

δ|Ê(ω)|
δz

= − 3ω

8nc
χ

(3)
imag|Ê(ω)|3 (1.75)

En multipliant les deux côtés de l'équation 1.75 par |Ê(ω)| on obtient :

|Ê(ω)|δ|Ê(ω)|
δz

= − 3ω

8nc
χ

(3)
imag|Ê(ω)|4 (1.76)

Par l'équation 1.69 on a :
dI

dz
= − 3ω

2n2c2ε0
χ

(3)
imagI

2 (1.77)

On introduit le coe�cient d'absorption nonlinéaire :

α2 =
3ω

2n2c2ε0
χ

(3)
imag (1.78)

on obtient alors la loi de Beer, pour le cas de l'ADP, qui exprime la variation de l'intensité sur une

distance dz :
dI

dz
= −α2I

2 (1.79)

Ainsi nous avons établi le lien entre la susceptibilité d'ordre trois et le coe�cient d'absorption. On retrouve

bien la dépendance quadratique de l'absorption en intensité.
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On peut écrire la section e�cace d'absorption à deux photons comme :

σADP = α2
~ω
N

(1.80)

avec N la densité de molécules. La section e�cace d'ADP est donnée en unité de Goepper Mayer (1

GM=10−50cm4.s.photon−1molcule−1). Elle est dé�nie sur le modèle de la section e�cace à un photon

σ1 qui s'exprime en e�et comme une surface (cm2.s.photon−1molcule−1) : la probabilité qu'une molécule

absorbe un photon est donnée par la probabilité qu'un photon passe dans la surface σ1.

En intégrant l'équation 1.50, qui relie χ(3) à l'hyperpolarisabilité γ, dans l'expression 1.78 de α, on peut

exprimer la section de l'ADP en fonction de l'hyperpolarisabilité du second ordre :

σADP =
3
10

~ω2

n2c2ε0
(fω)4γimag (1.81)

1.2.2 Microscopie par ADP et con�nement spatial.

Nous avons mis en evidence la dépendance quadratique de l'ADP sur l'intensité incidente. Pour tirer

pro�t de ce phénomène et atteindre la sélectivité spatiale requise nous avons besoin d'un dispositif de

microscopie biphotonique. Celui-ci repose sur la modi�cation d'un dispositif de microscopie confocal à

balayage laser. Le microscope confocal a été proposé par Minsky en 1957 pour permettre de bloquer

les signaux hors plan focal [47] [48]. La résolution est ainsi améliorée, surtout dans le plan axial. Ceci

peut alors permettre l'observation d'échantillons plus épais. La principale utilisation de la microscopie

confocale à balayage est l'imagerie de �uorescence. L'échantillon comportant des molécules �uorescentes

est alors balayé point par point par un faisceau laser et le signal de �uorescence émis est récupéré. Un

diaphragme de �ltrage ("pinhole") est ajouté au niveau du point conjugué object et permet d'éliminer la

�uorescence parasite. Comme le montre la �gure 1.6-a, la majeure partie du signal ne provenant pas du

point focal est alors éliminée, on obtient ainsi une meilleure résolution non seulement axiale mais aussi

radiale. Le miroir dichroïque ré�échit le faisceau laser vers l'objectif du microscope qui le focalise vers

l'échantillon. Le signal de �uorescence qui peut traverser le miroir est collecté par un photodétecteur.

L'image de la zone voulue peut être reproduite point par point, par exemple en déplaçant l'échantillon

monté sur des platines de translation. La caractéristique essentielle du microscope confocal est donc le

sectionnement optique, c'est à dire sa capacité à imager des plans "au point" sur di�érentes épaisseurs.
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Le dispositif de la microscopie à deux photons est quasiment identique à celui de la microscopie confocale

à balayage laser. La source laser continue, émettant généralement dans l'ultraviolet (UV), du micro-

scope confocal est remplacée par une source laser pulsée, émettant généralement dans l'infrarouge (IR).

L'excitation étant automatiquement con�née, l'usage du trou de �ltrage n'est plus nécessaire. O�rant de

nombreux avantages, cette technique apparaît comme une alternative à la microscopie confocale. En e�et,

depuis ses débuts la microscopie à deux photons a beaucoup de succès dans le domaine de la biologie.

Di�érentes entreprises proposent désormais des modèles commerciaux (comme le modèle FV 1000 MPE

d'Olympus ou le LSM META NLO de Zeiss). Cette technique repose sur le fait qu'il est possible d'utili-

ser l'absorption de deux photons dont la somme des énergie est égale à celle du photon nécessaire pour

engendrer l'absorption linéaire dans l'échantillon. C'est l'absorption simultanée de deux photons de basse

énergie qui va alors engendrer l'énergie nécessaire pour exciter les molécules. Dans ce qui suit nous allons

montrer comment la dépendance quadratique du phénomène de l'ADP sur l'intensité de l'illumination

est à l'origine du con�nement spatial de l'interaction lumière-matière.

La probabilité de l'ADP est assez faible, sa section e�cace est bien plus petite que celle de l'absorp-

tion à un photon, environs 31 ordres de grandeur plus bas (typiquement pour la section e�cace de

l'ADP, σADP , on a des valeurs comprises entre quelques GM (∼ 10−50) et quelques centaines de GM,

alors que pour la section e�cace à un photon, σlinaire, on a des valeurs typiquement comprises entre

10−19cm2molcule−1 et 10−17cm2molcule−1) [49] [50]. l'ADP nécessite donc une grande densité de pho-

tons pour être e�caces. Il faut donc con�ner les photons spatialement et temporellement. Ceci peut être

obtenu en combinant l'utilisation d'objectifs avec une grand ouverture numérique et des source lasers

impulsionnelles ultrabrèves.

Pour étudier les caractéristiques de la microscopie par ADP on va considérer une distribution gaussienne

de l'intensité d'illumination près du point focal. On se place dans l'approximation paraxiale (les angles

que font les rayons avec l'axe optique sont faibles). L'intensité d'illumination, pour un faisceau gaussien

se propageant selon l'axe z, peut s'écrire sous la forme :

I(ρ, z) = I0(z) exp
[
−2

ρ2

ω2

]
(1.82)

ρ =
√

x2 + y2 représente la distance du point considéré à l'axe z. Le paramètre ω caractérise l'extension

transversale de l'amplitude du champ (voir Fig. 1.7).
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Fig. 1.6 � Schéma du microscope confocal (a) et du microscope à deux photons (b). En (a) le faisceau
" hors point focal " est bloqué par le diaphragme de �ltrage, en (b) la sélectivité spatiale
vient automatiquement du caractère localisé de l'excitation.

L'amplitude complexe du champ en un point M(x,y,z) s'écrit sous la forme :

E(M) = E0
φ(z)
φ0

exp(ikz) exp(−φ(z)(x2 + y2)) (1.83)

avec 1
φ(z)

= ω2
0 + i

2z

k
= ω2

0

(
1 + i

z

L

)
(1.84)

où L = kω2
0/2 = πω2

0/λ est la longueur de Rayleigh.

Fig. 1.7 � Evolution du faisceau gaussien en fonction de la distance z le long de l'axe de révolution.
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C'est la partie réelle de φ(z) qui détermine la répartition spatiale de l'amplitude. Soit ω(z)2 l'inverse de

la partie réelle, elle permet d'obtenir le rayon gaussien de la répartition spatiale dans le plan z :

ω(z)2 = ω0

√
1 + (

z

L
)2 (1.85)

Pour zÀ L, ω(z) s'approche d'une ligne droite, l'angle θ entre cette ligne et l'axe z peut être donné par :

θ ≈ λ

πω0
(1.86)

Nous allons maintenant calculer, pour un laser pulsé, le nombre de paires de photons absorbés par

molécule et par impulsion, au niveau du point focal. Le nombre de photons absorbés par unité de temps,

par molécule, pour une excitation à n photons est proportionnel à la section e�cace à n photons et à la

nime puissance de l'intensité incidente [51]. On peut écrire pour le cas de l'ADP :

Nabs(t) =
∫

V
σADP c(r, t)I2(r, t)dr (1.87)

avec c(r,t) la concentration de chromophores et V le volume illuminé. En séparant la partie temporelle

et spatiale de I(r,t) sous la forme I(r, t) = I0(t)S(r) et en supposant c(r,t) constant, on peut écrire :

Nabs(t) = CσADP I2
0 (t)

∫

V
S2(r)dr = NfσADP I2

0 (t) (1.88)

avec I0 étant l'intensité au point focal géométrique et Nf le nombre de molécules dans le volume focal.

Pour un faisceau gaussien, la distribution de l'intensité peut s'écrire de la manière suivante :

I(ρ, z, t) =
2P (t)
πω2

z

exp
[
−2ρ2

ω2
z

]
(1.89)

On peut alors écrire l'intensité au point focal sous la forme :

I0(t) =
2P (t)
πω2

0

(1.90)
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Pour n ≈ 1 et θ su�samment petit on peut écrire l'ouverture numérique ON d'un objectif de microscope

comme ON ≈ θ. En reprenant l'équation 1.86 on peut mettre l'équation 1.90 sous la forme :

I0(t) =
πON2

λ2
P (t) (1.91)

Pour un faisceau laser impulsionel avec une durée d'impulsion τp, un taux de répétition fp et une puissance

Pmoy = Ppicτpfp, on peut écrire P(t) de la façon suivante :

P (t) =





Pmoy

τpfp
pour 0 < t < τp

0 pour τp < t < 1/fp

(1.92)

en intégrant l'équation 1.91 dans l'équation 1.88 on obtient :

Nabs(t) = NfσADP

P 2
moy

τ2
p f2

p

(
πON2

λ2

)2

(1.93)

et le nombre de photons absorbés par molécule par impulsion s'écrit alors :

Np = Nabs(t)τp ∝ σADP

P 2
moy

τpf2
p

(
πON2

λ2

)2

(1.94)

Ce qu'il faut retenir ici est le fait que la dépendance quadratique de l'ADP en fonction de l'intensité

entraine que le nombre de photons absorbés en fonction de la puissance moyenne du laser est proportionnel

à P 2
moy et ON4. L'ADP, processus de faible probabilité, n'est e�cace que dans la zone où la densité de

photon est su�samment élevée, c'est à dire où P 2
moy est su�samment élevée. Ceci est le point capital de la

microscopie biphotonique. À l'approche du point focal la puissance moyenne va très fortement augmenter.

L'excitation sera alors automatiquement con�née autour du point focal, le restant de l'échantillon restant

transparent au rayonnement incident (voir �gure 1.8. Si on compare avec la microscopie à un photon, la

dependence linéaire de l'absorption en fonction de l'intensité va donner un nombre de photons absorbés

qui sera proportionnel à Pmoy.ON2. Pour augmenter ce nombre, il faut augmenter la puissance du laser

et l'ouverture numérique de l'objectif, mais l'e�et sera beaucoup moins important que dans le cas du

microscope biphotonique. La variation de la puissance moyenne en fonction de la distance au point

focal sera beaucoup plus faible, ainsi, dans ce cas l'augmentation de la puissance va, beaucoup plus

rapidement, rendre l'excitation de moins en moins con�née. En conclusion l'équation 1.94 montre que,
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dans un microscope biphotonique, il faut utiliser des objectifs avec des grandes ouvertures numériques et

des lasers avec une puissance moyenne modérée mais des puissances crêtes élevées. On utilise généralement

des sources impulsionnelles titane-saphir (Ti :Sa) avec des durées d'impulsions de l'ordre de 100 fs et qui

émettent dans l'IR ou le proche-IR.

Fig. 1.8 � Comparaison des volumes d'excitation pour l'absorption linéaire (à gauche) et l'absorption
à deux photons (à droite) : dans le cas linéaire tout le volume de l'échantillon traversé par
le faisceau est excité, dans le cas de l'absorption à deux photons l'excitation est con�née au
voxel autour du point focal. Les photographies montrent le signal de �uorescence émis par
la partie de l'échantillon qui a été excitée.

La résolution du microscope.

Pour comparer les performances des microscopes, il faut examiner leur résolution. On peut dé�nir la

resolution d'un microscope comme la distance minimale entre deux objets dont les taches d'Airy peuvent

être distinguées par celui-ci. Selon le critère de Rayleigh, dans les conditions optimales, la résolution

radiale d'un microscope conventionnel est donnée par le diamètre de la tache d'Airy/2 (φairy/2), soit :

rx,y =
0.61λ
ON

(1.95)

Expérimentalement, pour mesurer les résolutions radiale et axiale, il est habituel de prendre la largeur

à mi-hauteur de la fonction de répartition de l'intensité ("intensity point spread function" (IPSF)) du

microscope, fonction qui donne la distribution de l'intensité I(u,v) au niveau du point focal dans le régime
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paraxial [52] [53] [54] :

I(u, v) =
∣∣∣∣2

∫ 1

0
J0(vρ)exp(−iuρ2/2)ρdρ

∣∣∣∣
2

(1.96)

où J0 est une fonction de Bessel à l'ordre zéro, ρ est la coordonnée radiale dans le plan de la pupille d'entrée

de l'objectif. L'axe optique est dans le plan z, la distance latérale à l'axe optique est : r =
√

x2 + y2 et

u et v sont dé�nies comme (voir Fig. 1.9) :

u =
8πz sin2 1

2α

λ
, v =

2πr sinα

λ
(1.97)

λ correspond à la longueur d'onde d'illumination ou de détection selon le cas que l'on considère. Ces

fonctions sont utiles pour déterminer les résolutions radiale et axiale du microscope.

En prenant la largeur à mi-hauteur de l'IPSF, les résolutions radiale et axiale sont données par :

rx,y =
0.5λ

2ON
(1.98)

rz =
2nλ

ON2
(1.99)

avec n l'indice du milieu.

Fig. 1.9 � Schéma des repères pour un faisceau focalisé en un point O à la distance focale f.

Dans le cas du microscope confocal, l'objectif forme une image du "trou d'illumination" et du trou de

détection dans leur plan image conjugué commun, le plan de l'objet. Seules les molécules dans le volume

commun à la fonction de répartition de l'intensité (IPSF) d'illumination et de détection ont la chance

d'être en même temps excitées et détectées. Comme les deux événement sont indépendants, l'IPSF du

confocal correspond au produit du IPSF d'illumination et celle de détection. On a dans ce cas pour la
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résolution radiale et axiale [52] [53] [55] [54] :

rx,y,confocal ≈ 0.4λ

ON
(1.100)

rz,confocal ≈ 1, 4nλ

ON2
(1.101)

Dans le cas de l'ADP la détermination de la résolution spatiale consiste à évaluer le volume de con�nement

de l'excitation. Ce volume où se limite le processus de l'ADP est appelé "voxel". Webb et al. ont proposé

une estimation de la dimension latérale ωxy et axiale ωz du voxel en prenant la valeur à 1/e de l'ajustement

gaussien de la fonction IPSF 2 [56] :

ωxy =





0.32λ√
2ON

si ON ≤ 0.7

et ωz = 0.532λ√
2

(
1

n−
√

n2 −ON2

)

0.325λ√
2ON.0.91 si ON > 0.7

(1.102)

Le volume d'excitation est donné en approximant l'IPSF par un volume gaussien et en intégrant la

gausienne tridimentionelle :

V2photons = π3/2ω2
xyωz (1.103)

Le tableau 1.1 récapitule la résolution radiale et axiale et le volume du voxel d'excitation pour les di�é-

rentes valeurs des ouvertures numériques des objectifs que nous avons utilisés dans cette étude.

Les valeurs données dans le tableau 1.1 correspondent au cas idéal où le faisceau laser couvre uniformé-

ment toute la pupille d'entrée de l'objectif. En pratique pour avoir une bonne résolution, si on suppose un

faisceau de forme gaussienne, il est préférable d'avoir, au niveau de la pupille d'entrée, la partie centrale

du faisceau qui correspond à la partie où l'intensité est supérieure à l'intensité maximale multipliée par

1/e2 [57] (�gure 1.10).

En tant qu'outil d'imagerie, les résolutions des microscopes confocal et biphotonique peuvent être compa-

rables. Pour ce qui concerne l'imagerie, l'avantage de la microscopie biphotonique repose essentiellement

sur la transparence des matériaux pour la longueur d'onde d'excitation avec toutes les consequences que

cela engendre : par exemple, les phénomènes de photo-dommages ne sont réduits qu'au plan d'acquisition,

préservant ainsi le reste de l'échantillon.

Finalement, la puissance de la �uorescence émise par un ensemble de N molécules après excitation à deux
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ON. ωxy (µm) ωz (µm) V2photons (µm3)
0.35 0.52 4.76 7.08
0.45 0.40 2.81 2.53
0.85 0.21 1.14 0.3
1 0.18 0.88 0.16
1.4 0.13 0.35 0.034

Tab. 1.1 � Résolution spatiale (ωxy et ωz) et volume du voxel d'excitation en fonction de l'ouverture
numérique de l'objectif du microscope (avec n ≈ 1.5 dans un �lm polymérique et λ ≈ 800
nm).

photons peut s'écrire [49] :

Pfluo2ph = N
1
2
σfluo2phI2

ω (1.104)

où σfluo2ph est la section e�cace de la �uorescence par excitation à deux photons dé�nie comme le produit

de la section e�cace de l'ADP par le rendement quantique de la �uorescence.

Fig. 1.10 � Ajustement du faisceau par rapport à la pupille d'entrée de l'objectif. A gauche, cas d'un
bon remplissage donnant une bonne résolution. A droite, remplissage avec la totalité du
faisceau entrant dans l'objectif, mais donnant une mauvaise résolution.

1.2.3 Microscopie par génération de second harmonique.

La microscopie par GSH est une autre forme de microscopie biphotonique. Cette fois-ci ce n'est plus

la susceptibilité d'ordre trois χ(3) qui gère l'interaction entre le rayonnement et la matière comme dans

le cas de l'ADP, mais c'est la susceptibilité d'ordre deux χ2 qui est responsable de la GSH qui constitue

le signal de détection. Dans ce cas, comme nous l'avons vu dans la section 1.1.4, contrairement au cas de
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la microscopie par ADP, la symétrie du système joue un rôle crucial.

Considérons tout d'abord la GSH par une molécule unique vue comme un dipole élémentaire rayon-

nant, avec un moment dipolaire selon un axe z. Pour simpli�cation prenons un champ d'excitation Eω

polarisé lui aussi selon l'axe z et ne considérons que la composante βzzz de l'hyperpolarisabilité que l'on

notera β. Soit µ2ω = βE2
ωẑ le moment dipolaire induit à la fréquence 2ω. Le champ lointain rayonné par

le dipole en un point M situé à une distance R et à une inclinaison θ par rapport à l'axe z, peut alors

s'écrire par la formule des potentiels retardés comme :

E2ω(M, t) ≈ k2ω ∧
(
k2ω ∧ 1

4πε0R
µ2ω(t′)

)
(1.105)

k2ω est le vecteur d'onde de l'onde rayonnée et t' correspond au temps retardé : t′ =
(
t− R

c

)
. On peut

encore écrire :

E2ω(M, t) ≈ − µ2ωω2

πε0c2R
sin(θ)exp

(−2iωt′
)
ûθ (1.106)

avec ûθ le vecteur unitaire selon R.

On peut écrire la puissance resultant par angle solide di�érentiel dΩ, pour une inclinaison θ et en unité

de photons/seconde comme :

P2ω = R2E2
2ω

~ω
µ0c

dω (1.107)

P2ω =
β2~ω5E4

ω

π2ε0c3
sin2(θ)dω (1.108)

En intégrant sur tous les angles solides on peut écrire la puissance totale du GSH en unité de pho-

tons/seconde sous la forme [58] :

PGSH =
1
2
σGSHI2

ω (1.109)

avec

σSHG =
4n2ω~ω5

3πn2
ωε30c

5
|β|2 (1.110)

I est dé�nie selon l'équation 1.68. La section e�cace σGSH est choisie de manière à écrire la puissance

totale de GSH de façon similaire à la puissance de �uorescence émise par un dipole dans le cas de l'ADP

(cf. eq. 1.104). σSHG peut également s'exprimer en unité GM.

Cette dépendance quadratique sur l'intensité de l'excitation, de la même manière que l'ADP, fait que la

GSH peut elle aussi être utilisée comme technique de microscopie à deux photons. Elle béné�cie alors
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des mêmes caractéristiques de localisation spatiale. Cependant il existe quelques di�erences : la GSH est

un phénomène directionnel, l'émission n'est pas distribuée dans tout l'espace comme dans le cas de la

�uorescence mais possède une géométrie dé�nie. Une autre propriété spéci�que à la GSH est son absence

dans un milieu centrosymétrique.

Importance de la symétrie moléculaire.

Fig. 1.11 � (a) Molécule à distribution de charge symétrique excitée par une lumière de fréquence ω,
elle produit une di�usion Rayleigh à la même fréquence ω ; (b) molécule à distribution de
charge asymétrique excitée par une lumière de fréquence ω, elle produit une di�usion à la
fréquence ω mais aussi une di�usion hyper-Rayleigh à la fréquence 2ω.

Pour générer un signal de second harmonique à partir d'un matériau organique, il existe quelques

restrictions sur la symétrie moléculaire. Considérons tout d'abord une molécule uniaxiale avec une dis-

tribution de charge symétrique comme représentée sur la �gure 1.11. Dans ce cas, au repos, le moment

dipolaire moléculaire est nul. Quand la molécule est soumise à une radiation lumineuse de fréquence ω le

nuage électronique autour de la molécule subit une force sinusoïdale de fréquence ω. Comme la molécule

est symétrique, l'oscillation du nuage électronique est également symétrique et génère une radiation à la

fréquence ω. Ce type de radiation est appelée di�usion Rayleigh. Considérons maintenant une molécule

avec une distribution de charge asymétrique comme c'est le cas des molécules push-pull. Quand la mo-

lécule est soumise à la même radiation lumineuse, le mouvement du nuage électronique résultant n'est

plus symétrique. Dans ce cas, en plus d'une composante à la fréquence ω, la radiation émise contient

des composantes à la fréquence 2ω et 0. La composante à la fréquence 0 n'est pas considérée comme

une radiation car elle correspond à un champ statique. La composante à 2ω est appelée di�usion hyper-
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Rayleigh (DHR). C'est cette radiation qui est à l'origine de la GSH.

Considérons maintenant deux molécules à distribution de charge asymétrique côte à côte su�samment

proches (à une distance bien inférieure à une longueur d'onde) et orientées dans la même direction. Quand

ces molécules seront soumises à un rayonnement optique, le mouvement de leur nuage électronique sera

identique et dans ce cas, les radiations hyper-Rayleigh en resultant seront en phase. La radiation e�ective

verra alors sa puissance quadrupler. En revanche dans la situation où les deux molécules sont placées

de façon antiparallèles, les rayonnements hyper-Rayleigh seront déphasés et vont s'annuler (voir �gure

1.12). On retrouve bien la condition de la noncentrosymétrie que nous avons introduite dans la section

1.1.4. On peut généraliser cette situation pour N molécules.

Fig. 1.12 � Molécules à distribution de charge asymétrique placées côte à côte de façon parallèle (en
haut) : interférence constructive des di�usions hyper-Rayleigh. Molécules placées côte à
côte de façon antiparallèle (en bas) : interférence destructive des di�usion hyper-Rayleigh,
le signal est annulé.

Importance de l'ordre dans le matériau : sommation cohérente et génération de second

harmonique

Dans le cas de la �uorescence induite par ADP un ensemble de molécules peut être considéré comme

un ensemble de sources indépendantes, car ces molécules émettent de la �uorescence avec une phase

aléatoire. En revanche, la phase du second harmonique généré est liée à celle de l'excitation de départ.

Dans ce cas, la puissance du second harmonique généré dépend de la distribution spatiale des molécules

mais aussi de celle du champ d'excitation.

Pour obtenir une réponse macroscopique cohérente de GSH par un ensemble de molécules nonlinéaires

excitées par un rayonnement de pulsation ω, il est nécessaire que les ondes de second harmonique rayon-

nées par les di�érentes molécules interfèrent de manière constructive. Considérons un ensemble de N
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molécules dans un volume V petit devant la longueur d'onde d'émission. Le signal de second harmonique

détecté en un point M situé loin des molécules correspond à la somme des champs de second harmonique

rayonnés par chaque dipole µn. Le champ total rayonné correspond alors à la somme :

E2ω(M, t) =
N∑

n=1

E2ω,n(M, t) (1.111)

La puissance du signal rayonné est proportionnelle au carré du champ. On obtient :

P2ω ∝ |E2ω(M, t)|2 =
N∑

n=1

N∑

m=1

E2ω,nE∗2ω,m (1.112)

Cette expression peut se décomposer en deux termes :

P2ω ∝




N∑

n=1

E2ω,nE∗2ω,n

︸ ︷︷ ︸
P 2ω

1

+
N∑

n=1

N∑

m6=n

E2ω,nE∗2ω,m

︸ ︷︷ ︸
P 2ω

2




(1.113)

Emission incohérente : DHR

Dans le cas où les molécules sont orientées aléatoirement le terme P 2ω
2 est nul, la puissance du rayonnement

di�usé est donné par le terme P 2ω
1 qui correspond à la somme incohérente des rayonnements di�usés par

chaque dipole indépendant. C'est la di�usion hyper-Rayleigh. La puissance totale a une dépendance

linéaire en N.

Emission cohérente : GSH

Dans la cas où toutes les molécules sont orientées dans une même direction, le terme P 2ω
2 est non-nul, la

puissance totale émise a une dépendance en N2. C'est la génération de second harmonique.Dans ce cas, la

phase du rayonnement hyper-Rayleigh pour chaque molécule est �xée par la phase du champ d'excitation

et génère un rayonnement cohérent. En général N est très grand et l'intensité de la DHR devient alors

rapidement négligeable devant celle de la GSH.

Pour produire e�cacement un signal de GSH il existe donc deux conditions : les molécules en jeu doivent

être capables de générer individuellement un rayonnement de second harmonique et elles doivent être

globalement orientées de manière à ce que ces rayonnement se somment de façon cohérente.
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Fig. 1.13 � Di�usions hyper-Rayleigh à partir d'un ensemble de N molécules. (a) Cas de molécules
orientées aléatoirement : les di�usions hyper-Rayleigh interfèrent de façon incohérente, la
puissance du rayonnement émis varie linéairement en fonction de N, (b) cas de molécules
orientées parallèlement : les di�usions hyper-Rayleigh interfèrent de façon cohérente, la
puissance du rayonnement émis varie quadratiquement en fonction de N, c'est la génération
de second harmonique.

GSH sous un faisceau focalisé

Dans le cas de la microscopie de second harmonique, le champ incident est fortement focalisé sur les

molécules nonlinéaires. Moraux et al montrent que l'on peut alors écrire la puissance de la GSH pour

N molécules (que nous avions exprimée par l'équation 1.109 dans le cas d'une seule molécule), sous la

forme [58] [59] :

PGSH =
1
2
N2ΘσGSHI2

ω (1.114)

Θ est le paramètre de structure angulaire, il dépend de l'orientation des dipoles moléculaires qui sont

responsables de la GSH. Θ vaut 1 pour un dipole unique ; pour une distribution de dipoles, Θ est en général

inférieur à 1 et s'annule dans un milieu centrosymétrique. Θ prend aussi en compte la polarisation de la

lumière incidente. Il gère la variation angulaire de PGSH car il est fonction du déphasage de Gouy [54].

Ce dernier représente le décalage de phase dû au fait que dans un faisceau focalisé la phase n'est plus

uniformément distribuée le long de l'axe de propagation. En passant par la focale, la phase d'un faisceau

focalisé subit une variation abrupte mais continue de π. On peut approximer le champ électrique d'un

faisceau de fréquence ω fortement focalisé se propageant dans la directiton z et polarisé dans la direction

ε̂ sous la forme :

Ex = −iEωexp

(
−x2 + y2

w2
p

− z2

w2
z

+ iξkωz

)
ε̂ (1.115)
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où wp et wz sont respectivement les dimensions radiale et axiale du faisceau au point focal, ε̂ est un

vecteur unitaire dans le plan x-y, et ξ représente la réduction du vecteur de propagation axiale dû au

déphasage de Gouy.

Fig. 1.14 � (a) Génération de second harmonique par un ensemble de molécules dipolaires éclairées par
un faisceau laser colimaté. La génération de second harmonique se propagent suivant l'axe
d'excitation dû à l'accord de phase. (b) et (c) génération de second harmonique par un
ensemble de molécules dipolaires éclairées par un faisceau laser focalisé. La génération de
second harmonique se propage hors axe dû à l'accord de phase in�uencé par le déphasage
de Gouy ξ. Dans le cas (a) et (b) les molécules pointent suivant la direction x, dans le
cas (b) elles pointent suivant la direction z. Pour les images (b) et (c) seules les parties
correspondant à y > 0 sont représentées.

C'est le phénomène d'accord de phase qui donne l'allure du signal de GSH. Considèrons par exemple un

ensemble de molécules capables de générer un signal de second harmonique, distribué parallèlement les

unes par rapport aux autres de façon à créer un milieu noncentrosymétrique favorable pour la SGH. Si

nous dirigeons un faisceau collimaté sur cet ensemble de molécules (voir �gure 1.14) celles-ci vont di�user
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de manière cohérente et la GSH sera suivant la direction du champ d'excitation : sa puissance sera bien

collimatée. Dans la con�guration de la �gure 1.14-a, pour assurer l'accord de phase dé�ni dans l'équation

1.66, le photon de second harmonique, dont le vecteur d'onde correspond à deux fois le vecteur d'onde du

photon d'excitation, doit se propager dans la même direction que les photons de l'excitation. Cependant la

forme du faisceau d'illumination représenté sur la �gure 1.14-a ne correspond pas à la géométrie utilisée

dans la microscopie biphotonique où le faisceau est focalisé sur l'échantillon à travers un objectif de

microscope. Les directions d'illumination hors axes comprises dans la cône de focalisation vont ralentir la

phase axiale globale. Le décalage de phase en résultant au niveau du point focal correspond au déphasage

de Gouy. La conséquence est que, au lieu de se propager selon l'axe optique, le signal de GSH se propage

hors axe en formant deux lobes symétriques ((voir �gure 1.14-b) ou un cône (voir �gure 1.14-c). Cela peut

de nouveau s'expliquer par le phénomène d'accord de phase : comme la phase du faisceau d'excitation a

été retardée au niveau du point focal, son vecteur d'onde axial e�ectif a diminué et s'écrit comme ξkω

où ξ est le paramètre caractérisant le déphasage de Gouy. On a en général ξ < 1, or le vecteur d'onde

du signal de GSH correspond à k2ω. L'accord de phase selon l'axe optique fait que le signal de GSH se

propage dans une direction faisant un angle θ ≈ ± cos−1 ξ.
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CHAPITRE 2

Processus fondamentaux et techniques expérimentales.

Résumé :Nous présentons les processus de photopolymérisation et de photoisomérisation mis en jeu

dans la réalisation des mémoires optiques et des microsystèmes stimulables. La technique de spectroscopie

pompe-sonde que nous avons mise en place est utilisée pour étudier la photoisomérisation dans le cas

précis de la molécule DR1 employée dans la réalisation des mémoires optiques.
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Dans ce chapitre nous allons décrire les processus expérimentaux intervenant dans notre étude, à

savoir la photopolymérisation et la photoisomérisation, ainsi que les techniques utilisées pour étudier la

dynamique d'excitation de la molécule DR1 utilisée dans le stockage optique d'information.

Nous commencerons par présenter la photopolymérisation en nous intéressant au phénomène de pho-

toinitiation de l'Irgacure 369 à la base de la réalisation des microsystèmes stimulables. Ensuite nous

présenterons la photoisomérisation, en étudiant le cas de la molécule DR1. Nous décrirons le dispositif

de spectroscopie résolue en temps que nous avons mis en place pour étudier la photoisomérisation de

celle-ci. Nous présenterons les résultats d'absorption transitoire que nous avons obtenus pour essayer de

mieux comprendre les mécanismes mis en jeux.

2.1 Description de la photopolymérisation.

Les matériaux photopolymérisables sont généralement composés d'un ou plusieurs monomères (petite

molécule qui s'attache à ses semblables pour former le polymère) et d'un système photo-amorceur qui

déclenche la réaction de polymérisation en produisant des espèces réactives via l'absorption de la lumière.

Ces espèces réagissent avec les monomères pour former le premier élément de la chaîne polymérique que

l'on appelle macromolécule ou macroradical. Celui-ci peut alors s'attacher à d'autres monomères pour

former les chaînes de polymères. Les polymères ainsi formés ont une grande énergie de cohésion, d'où

la solidi�cation de la résine. Cette solidi�cation se traduit par un changement d'indice de refraction qui

peut être utilisé pour réalisation d'éléments d'optique intégrée.

Il existe deux types de photopolymérisation : la photopolymérisation radicalaire (par exemple dans le cas

des acrylates) et la photopolymérisation cationique (par exemple dans le cas des reactions d'ouverture de

cycle d'epoxy). La photopolymérisation que nous avons utilisée est la photopolymérisation radicalaire.

Elle se déroule en trois étapes : premièrement l'amorçage ou photo-initiation, puis la propagation et

en�n la terminaison. L'amorçage se fait par l'activation d'une molécule de monomère (M) par le photo-

initiateur (PI). Le photo-initiateur excité par l'absorption d'un photon génère un radical (R) (espèce

chimique possédant un ou plusieurs électrons non appariés sur sa couche externe). Ce radical peut alors

réagir avec un monomère et former le macroradical qui est lui aussi capable de réagir avec d'autres mo-

nomères. La propagation se fait donc par additions successives de monomères à ce macro-radical. La

terminaison correspond à la �n de la croissance de la chaîne de polymère. Elle peut se faire sous trois

formes : par recombinaison, par dismutation ou par occlusion. Dans le cas de la recombinaison les deux
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macroradicaux forment une liaison covalente, on n'a plus d'électrons non appariés et le processus s'arrête.

Dans le cas de la dismutation les deux macro-radicaux donnent lieu à une réaction de transfert d'hydro-

gène et se recombinent. L'occlusion apparaît surtout dans les milieux visqueux, elle correspond au cas où

le centre actif se trouve piégé dans le milieu empêchant la chaîne de croître. Le schéma de la �gure 2.1

présente les di�érentes étapes de la polymérisation radicalaire.

Parfois le monomère peut contenir plusieurs fonctions réactives ; dans ce cas, un réseau polymérique réti-

culé peut être formé. Il est également possible d'ajouter un agent réticulant dans le mélange photopoly-

mérisable pour créer un réseau réticulé. Il faut di�érencier la photopolymérisation de la photoréticulation,

cette dernière nécessitant l'absorption d'un photon pour chaque étape de la propagation.

Intéressons nous pour la suite à la première étape de la photopolymérisation, à savoir la photo-initiation.

La photopolymérisation débute par l'absorption d'un photon qui va faire passer le photo-initiateur dans

un état excité. L'absorption de la lumière par une molécule et l'évolution de ses états énergétiques en

resultant sont généralement représentées par le diagramme de Perrin-Jablonski (�gure 2.2). Les processus

photophysiques peuvent être séparés en deux catégories :

1. Les processus radiatifs :

-absorption d'un photon par la molécule dans son état fondamental

-émission d'un photon par un état excité :

· �uorescence
· phosphorescence

2. Les processus nonradiatifs :

-conversion interne

-croisement intersystème

Les processus photochimiques qui aboutissent à la transformation de la molécule initiale (isomérisation,

réaction de transfert d'électrons, processus de clivage, rearrangement, etc...) ont souvent lieu dans un état

triplet (T) et moins couramment dans un état singulet (S). Les états singulets sont des états électroniques

où la molécules possède deux électrons appariés et les états triplets correspondent aux états électroniques
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où la molécule possède deux electrons non appariés d'un point de vue orbital et spin. Ces états possèdent,

eux aussi, des sous-niveaux énergétiques vibrationels (v) ou rotationels (j) dus aux mouvements des

noyaux.

Fig. 2.1 � Di�érentes étapes de la polymérisation radicalaire. Le photo-initiateur excité est marqué par
un (∗) et les espèses radicalaires par un (•)

Fig. 2.2 � Diagramme de Perrin-Jablonski : réponse d'une molécule à l'absorption d'un photon.

2.2 Photo-initiation par l'Irgacure 369.

Une partie de nos études concerne la réalisation de microsystèmes stimulables dans des élastomères

nématiques par photopolymérisation radicalaire de monomères acrylates. La réaction de photopolymé-
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risation débute par la photo-excitation de l'initiateur par absorption à deux photons. Nous utilisons un

photoinitiateur UV. En général, les photoinitiateurs UV sont fabriqués à partir d'un chromophore benzoyl

(voir �gure 2.3) qui présente une bonne absorption dans le domaine des longueurs d'ondes concernées

et une bonne réactivité photochimique. Le chromophore benzoyl comporte un groupement carbonyle

présentant deux types de transition électronique : une transition n → π∗ (S0 → S1) et une transition

π → π∗ (S0 → S2). Il possède deux types d'états triplets : ππ et ππ∗. La �gure 2.4 représente les proces-

sus initiaux qui mènent à la production d'un polymère dans le cas d'un photoinitiateur UV radicalaire.

Fig. 2.3 � Chromophore de type benzoyl.

Fig. 2.4 � Processus initiaux se déroulant dans l'état excité d'un photo-initiateur UV radicalaire. φR

représente le rendement quantique de production du radical et φi, représente le nombre de
chaînes induites par photon absorbé, il traduit l'importance des phénomènes aboutissant à
une photoinitiation sur les autres chemins possibles.

L'état triplet peut se désexciter en produisant le radical réactif. Celui-ci peut alors se lier avec un mo-

nomère pour débuter la chaîne polymérique ou se désactiver, par exemple, par recombination. On peut

également assister à la désactivation de l'état excité triplet par un monomère ("monomère quenching")

ou la désactivation par l'oxygène ("O2 quenching").

Le photo-initiateur UV que nous avons utilisé est le 2-benzyl-2-(dimethylamine)-4'- morpholinobutyro-
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Fig. 2.5 � Structure chimique de l'Irgacure 369.

phenone (Irgacure 369 - Ciba) dont la structure chimique est donnée dans la �gure 2.5. Il s'agit un dérivé

de cétone (composé carbonylé) construit sur le chromophore benzoyl. L'Irgacure 369 présente une grande

e�cacité d'initiation et une large absorbance dans la gamme des longueurs d'ondes de 300 nm à 400 nm

(voir �gure 2.6). Le mécanisme de réaction de l'Irgacure 369 est représenté sur la �gure 2.7, il s'agit du

α-clivage suite à l'irradiation par la lumière UV.
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Fig. 2.6 � Courbe d'absorbance de l'Irgacure 369 dans l'acétonitrile.
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Fig. 2.7 � mécanisme de réaction de l'Irgacure 369 : rupture de la liaison C-C adjacent au premier
carbone portant le groupe fonctionnel (α-clivage) → production du radical → réaction avec
le monomère → polymérisation.

2.3 Description de la photoisomérisation.

Dans le troisième chapitre nous allons présenter la photostructuration de polymères fonctionalisés

pour la réalisation de mémoires optiques. C'est la photoisomérisation de chromophores azoïques que

nous avons utilisée pour photostructurer le matériau. Nous avons exploité précisément la réorientation

des molécules ayant lieu après un cycle de photoisomérisation.

Les isomères, des molécules possédant la même formule brute mais une structure di�érente, peuvent

avoir des propriétés physiques, chimiques ou biologiques di�érentes. On peut distinguer les isomères de

constitution qui possèdent des enchaînements d'atomes di�érents et les isomères de con�guration qu'on

appelle également stéréoisomères. Ce sont des molécules possédant le même enchaînements atomique avec

une organisation spatiale des atomes qui est di�érente. Dans les stéréoisomères on distingue à nouveau

deux groupes : les énantiomères et les diastéréoisomères. Les énantiomères sont des isomères de con�gura-

tion qui sont des images-miroirs l'un de l'autre et les diastéréoisomères sont des isomères de con�guration

qui ne sont pas des énantiomères. Ce sont ces derniers qui nous intéressent.

Une molécule possédant une double liaison peut présenter une diastéréoisomérie quand elle porte des

groupements atomiques sur chacun des deux côtés de sa double liaison. La libre rotation autour de la

double liaison n'étant pas possible, il en résulte une molécule plane ayant deux con�gurations que l'on

appelle isomères Z et E. La con�guration Z correspond au cas où les diastéréoisomères ont leurs groupes

prioritaires du même côté du plan formé par la double liaison (perpendiculaire au plan de la molécule). La

con�guration E, correspond au cas où les diastéréoisomères ont leurs groupes prioritaires du côté opposé
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l'un de l'autre. On parle également de l'isomérisation cis-trans, notation moins générale car il s'agit du

cas ou les deux groupements sur chacun des deux côtés sont les mêmes. L'isomère cis correspond alors

à l'isomère Z et l'isomère trans à l'isomère E. Cependant cette terminologie est souvent adoptée pour le

cas général.

Sur la �gure 2.8 nous avons représenté un exemple de molécule avec une double liaison N=N. Les deux

con�gurations ne sont pas identiquement stables. La forme E correspond à la con�guration la plus basse

en énergie, elle est donc plus stable. La forme Z correspond à une conformation repliée où les groupe-

ments prioritaires créent un encombrement : la molécule est alors déstabilisée et �nit par se relaxer de

nouveau vers un état E. C'est cette relaxation qui permet éventuellement d'induire une réorientation de

l'axe moléculaire. L'excitation de l'état E vers l'état Z peut se faire en fournissant l'énergie nécessaire

à la molécule par un faisceau lumineux (absorption d'un photon), dans ce cas ce processus s'appelle

la photoisomérisation. En e�et quand les molécules sont soumises à une excitation lumineuse polarisée

elles encourent une photoisomérisation trans-cis-trans qui conduit à une réorientation moléculaire. Après

excitation, pour se stabiliser, la molécule cherche à se désexciter thermiquement vers l'état trans. Suite à

cette relaxation l'axe moléculaire pointe dans une direction aléatoire. Au bout de plusieurs cycles d'iso-

mérisation la molécule se retrouve dans une direction où la lumière n'a plus d'e�et sur elle, c'est à dire

une con�guration où l'axe moléculaire pointe dans une direction perpendiculaire à la polarisation de la

lumière.

Fig. 2.8 � Isomère Z et E d'une molécule azoïques.

2.4 Photoisomérisation d'un dérivé d'azobenzène : étude par spectro-

scopie pompe-sonde de la molécule DR1.

Nous rappelons que la molécule DR1 fait partie de la famille des dérivés d'azobenzène à fort transfert

de charge (azobenzènes substitués push-pull). Nous avons vu que ces molécules push-pull possèdent une
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forte hyperpolarisabilité qui constitue un atout très important pour les applications en optique nonli-

néaire quadratique (cf Chapitre 1 section 1.1.2). Elles possèdent également un fort moment dipolaire

permettant de les orienter par champ électrique. On peut ainsi générer, dans les �lms de polymères fonc-

tionnalisés par ce type de molécules, la non centrosymétrie nécessaire aux e�ets nonlinéaire du premier

ordre. Ces dérivés d'azobenzène sont caractérisés par une photoisomérisation rapide et réversible. Dans

l'état fondamental, la forme E est thermodynamiquement plus stable et la forme Z photoproduite peut

retourner à la forme E par isomérisation thermique inverse. Du fait de leur remarquable propriété de

photoisomérisation [60] les chromophores azoïques ont été l'objet de beaucoup d'études. Leur intégration

dans les matrices polymères, permettant l'induction optique de biréfringence ou de dichroïsme, suscite

beaucoup d'intérêt [61] [62].

Pour mieux décrire ce mécanisme de photoisomérisation qui nous permet de photostructurer la ma-

tière, nous avons étudié la molécule DR1 par la technique de spectroscopie pompe-sonde femtoseconde

que nous avons développée au cours de cette thèse.

2.4.1 Technique de spectroscopie pompe-sonde.

Pour étudier la dynamique des états excités lors de la photoisomérisation de la molécule DR1, nous

avons utilisé la technique de spectroscopie pompe-sonde en mode non dégénéré.

Cette technique peut être décrite de la façon suivante : tout d'abord une première impulsion "pompe"

vient exciter le système, ensuite une deuxième impulsion "sonde", spectralement large et retardée dans

le temps, est envoyée sur l'échantillon. On caractérise alors la dynamique des états excités en mesurant

les variations de transmission de la sonde pour di�érents retards entre celle-ci et la pompe.

Fig. 2.9 � Schéma simpli�é de l'expérience pompe-sonde non dégénéré. La ligne à retard permet d'in-
duire un retard entre la pompe et la sonde.
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Nous avons donc besoin d'une impulsion pompe dont la longueur d'onde permet d'exciter la molécule

pour déclencher la photoisomérisation et d'une impulsion sonde correspondant à un continuum spectral

qui couvre la fenêtre des fréquences que nous voulons sonder.

Dans cette partie, nous commencerons par décrire la génération d'impulsions lasers ultracourtes, néces-

saires pour sonder la matière au niveau des temps caractéristiques des dynamiques moléculaires. Nous

expliquerons ensuite comment sont obtenues les impulsions pompe et sonde. Puis nous décrirons les mé-

thodes employées pour caractériser ces impulsions. Nous présenterons également le dispositif expérimental

et la nature du signal mesuré dans une expérience pompe-sonde.

2.4.2 Source laser de l'expérience.

La source lumineuse de l'expérience se compose de deux éléments : un premier laser femtoseconde

et un ampli�cateur régénératif. Le laser femtoseconde est l'oscillateur Tsunami de Spectra-Physics. Le

milieu de gain est un barreau de saphir dopé aux ions titane (Ti :Sa) pompé par un YAG doublé à

532 nm avec une puissance moyenne de 5W (Millenia, Spectra-Physics). Le Tsunami est accordable

entre 670 nm et 1100 nm et génère des impulsions de 80 fs avec un taux de répétition de 80 MHz.

Sa puissance moyenne de sortie est de 1.2W à 800 nm (15 nJ/pulse). Possédant la plus grande bande

spectrale parmi les matériaux de l'état solide, avec sa grande section e�cace de gain et sa très bonne

conductivité thermique, le Ti :Sa est devenu le matériau le plus communément utilisé pour la génération

d'impulsions laser ultracourtes. La génération des impulsions courte est décrite dans l'annexe A. Le laser

Tsunami génère des impulsions courtes dont la puissance crête est su�samment élevée pour provoquer

les phénomènes nonlinéaires comme l'ADP ou le GSH mais cette puissance est insu�sante pour générer

le continuum spectral nécessaire aux expérience pompe-sonde. A cette �n les impulsions du Tsunami

sont alors dirigées dans un ampli�cateur régénératif Spit�re de Spectra-Physics. Le milieu de gain est un

barreau de Ti :Sa pompé par un laser YLF doublé à 527 nm et pulsé avec un taux de répétition de 5

kHz. La technique consiste à bloquer l'impulsion dans la cavité ampli�catrice et à lui faire faire plusieurs

allers-retours. Au bout d'un certain nombre d'allers-retours il faut extraire l'impulsion car les pertes

devenant trop importantes, l'intensité de l'impulsion commence à diminuer. C'est un système de cellule

de Pockels qui, en modi�ant l'état de polarisation des impulsions, permet de les injecter dans la cavité

ou de les extraire. À cause de l'existence du seuil d'endommagement du barreau de Ti :Sa l'impulsion

est d'abord étirée temporellement par un étireur à réseau avant d'entrer dans la cavité. Elle est ensuite

recomprimée à la sortie par un compresseur à réseau. L'ampli�cateur délivre �nalement des impulsions
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de 150 fs avec un taux de répétition de 5 kHz et une énergie par impulsion de 300 µJ/pulse, soit un taux

d'ampli�cation de 20 000.

2.4.3 Génération des impulsions pompe.

L'impulsion pompe est obtenue par génération de second harmonique à partir des impulsions délivrées

par l'ampli�cateur Spit�re. Si on reprend l'équation 1.69 l'intensité de l'onde de second harmonique

s'écrit :

I2ω(L) =
(2ω)2

8ε0c3

|χ(2)(−2ω; ω, ω)|2
n2

ωn2ω
I2
ωL2sinc2(∆kL/2)

nous rappelons que ∆k est l'accord de phase correspondant à ∆k = 2kω − k2ω. L'intensité est maximale

quand ∆k tend vers zéro. C'est la condition de parfait accord de phase. Elle implique que nω = n2ω.

Cette dernière condition ne peut pas être satisfaite dans un milieu à dispersion normale. Pour la satisfaire,

on utilise un cristal birefringent. Dans un tel cristal, l'indice de l'onde extraordinaire dépend de l'angle

θ entre la direction de propagation et l'axe optique du cristal. On peut donc optimiser l'e�cacité du

processus en ajustant cet angle pour que l'indice de l'onde extraordinaire à la fréquence 2ω soit égal à

l'indice de l'onde ordinaire à la fréquence ω (ne(2ω) = no(ω)).

Dans notre cas, le cristal utilisé est le Béta Borate de Baryum (BBO) de 1,5 mm d'épaisseur (θ = 29, 2◦)

et la longueur d'onde incidente est de 800 nm (100µJ/pulsation). Nous obtenons des impulsions à 400

nm avec une e�cacité de conversion de ∼ 3%.

2.4.4 Génération des impulsions sonde.

L'impulsion sonde correspond à un continuum spectral généré par automodulation de phase dans

un cristal de Saphir. Elle permet de sonder l'échantillon sur une large bande spectrale. La possibilité

d'élargir spectralement une impulsion a été démontrée par Alfano et Shapiro [63] ainsi que Bloembergen

et Lallemand [64] vers la �n des années 1960. Similairement au cas de l'autofocalisation (voir Annexe A),

l'automodulation de phase résulte de l'e�et Kerr qui induit une dépendance de l'indice de réfraction du

milieu en fonction de l'intensité de l'impulsion. Dans le cas général, on doit alors écrire :

n(r, t) = n0 + n2I(r, t) (2.1)

Ainsi l'indice du milieu va dépendre à la fois du pro�l temporel et du pro�l spatial de l'intensité. Si on

considère pour simpli�cation une onde plane se propageant dans un milieu non linéaire, on peut écrire le
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champ à un temps t, après une propagation sur une distance z comme :

E(t, x) = E0e
i(ω0t−kz), k =

ω0

c
n(t) (2.2)

La fréquence instantanée dé�nie comme la dérivée temporelle de la phase s'écrit :

ω(t) =
δ

δt
φ(t) = ω0 − ω0

c

δn(t)
δt

z (2.3)

On peut alors dé�nir une variation de fréquence :

∆ω = ω(t)− ω0 = −ω0n2

2c

δI(t)
δt

z (2.4)

On tire parti de cet élargissement pour générer le continuum spectral. L'élargissement est proportionnel

à l'épaisseur du matériau traversé ainsi qu'à l'intensité et à la fréquence de l'impulsion. On peut donc

augmenter cet e�et en augmentant ces paramètres. Cependant l'augmention de l'épaisseur du cristal

peut induire une dérive de fréquences et une intensité trop importante peut causer des dommages dans

le cristal. Elle peut également provoquer l'apparition d'inhomogénéités dans le pro�l spatial dues au

phénomène de �lamentation [65] [66].

2.4.5 Con�guration expérimentale.

Le dispositif expérimental des expériences pompe-sonde est présenté en �gure 2.10. À la sortie de

l'ampli�cateur Spit�re, 50% du faisceau est prélevé (150 µJ/pulsation) et est séparé en deux parties.

Une petite portion (1.4 µJ/pulsation) est focalisée (lentille de focale f=150 mm) dans un cristal de

saphir (1 mm) pour générer par automodulation de phase, le continuum qui sert de sonde. Le continuum

exploitable s'étend de ∼ 450 nm à ∼ 750 nm. Un miroir parabolique hors d'axe (90o, f = 50 mm)

placé après le cristal de saphir, permet de rendre le faisceau du continuum parallèle. L'autre partie du

faisceau IR sert à générer l'impulsion pompe par doublage de fréquence dans un cristal de BBO (1.5

mm, θ=29.2�). Le faisceau traverse d'abord une lame demi-onde (λ/2) permettant de retrouver une

polarisation p. Après génération de l'onde doublée, le restant d'infrarouge est éliminé par une séparatrice

(S) (dichroïque) puis un �ltre BG 18 (F). La ligne à retard (Newport, course de 250 mm, résolution de 0.5

µm), permettant d'introduire un retard entre la pompe et la sonde, est placée sur le trajet de la pompe.

La pompe et la sonde sont focalisées sur l'échantillon avec un miroir parabolique hors d'axe (90o, f =
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100 mm). L'utilisation d'éléments en ré�exion est privilégiée pour minimiser la dispersion de la vitesse de

groupe. L'échantillon est porté par une cellule tournante (3000 tours /min) pour éviter d'éventuels e�ets

thermiques ou de photoblanchiment. Derrière l'échantillon un diaphragme arrête le faisceau pompe et

laisse passer le faisceau sonde qui est collimaté puis focalisé sur la fente d'entrée du spectromètre. Il est

alors dispersé par un réseau (300 traits/mm) et l'intensité spectrale est enregistrée sur une caméra CCD

(Princeton Instruments, 1024x1024 pixels). Les données sont acheminées vers la carte PCI de l'ordinateur.

Un programme Labview développé au laboratoire permet de commander la ligne à retard et se charge de

l'acquisition des données.

Fig. 2.10 � Schéma du montage. Le faisceau pompe est obtenu par doublage de fréquence dans un
cristal de BBO (1.5 mm), le faisceau sonde est un continuum généré par automodulation
de phase dans un cristal de Saphir (Sa) (1 mm). Les deux faisceaux sont focalisés sur
l'échantillon par un miroir parabolique (MP) hors d'axe. Le signal (sonde) est dispersé
dans un spectromètre puis détecté par une caméra CCD.

2.4.6 Caractérisation des impulsions.

Dans une expérience pompe-sonde il est important de caractériser les impulsions. Par exemple, la

durée des impulsions pompe impose la résolution temporelle des expériences et la dispersion de la vitesse

de groupe qui apparaît dans l'impulsion sonde peut engendrer un écart temporel important entre les

longueurs d'ondes "bleues" et les longueurs d'ondes "rouges", écart qu'il faudra alors corriger. Nous

présenterons dans cette partie les di�érentes techniques que nous avons employées pour caractériser les

impulsions. Nous verrons que ces techniques mettent également en jeu des e�ets nonlinéaires.
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Dispersion de la vitesse de groupe et dérive des fréquences.

Lorsque les impulsions courtes voyagent dans un milieu transparent, elles sont sujettes à la dispersion de

la vitesse de groupes (DVG) : toutes les longueurs d'onde ne voyagent pas à la même vitesse. Cela est dû

à la dépendance spectrale de l'indice de réfraction. Ce phénomène conduit à l'augmentation de la durée

de l'impulsion lors de sa propagation, ce qui constitue un handicap important pour les expériences de

spectroscopie pompe-sonde, ces dernières étant des expériences résolues en temps.

Considérons un paquet d'onde, le champ électrique correspondant E(t) est composé de deux termes : une

fonction enveloppe et une fonction de phase qui oscille à une pulsation moyenne ω0. Si on considère une

impulsion gaussienne avant toute traversée d'un milieu dense, on peut écrire E(t) sous la forme :

E(t) = E0e
−

(
2ln2 t2

τ2

)
e(iω0t) (2.5)

où τ est la durée à mi-hauteur de l'impulsion. Γ = 2ln2
τ2 est nommé facteur de forme.

Écrivons maintenant le champ dans le domaine spectral en calculant la transformée de Fourier. On

obtient :

E(ω) = E
′
0e

−(ω−ω0)2

4Γ dt , E
′
0 =

E0∆τ√
2ln2

(2.6)

Après propagation sur une distance z, le spectre de cette impulsion se trouve modi�é par une phase

k(ω)z :

E(ω, z) = E(ω)eik(ω)z (2.7)

avec k(ω) qui est maintenant un facteur dépendant de la fréquence.

On peut développer k(ω) sous la forme d'une série de Taylor en supposant que ∆ω ¿ ω0 :

k(ω) = k(ω0) + k′(ω − ω0) +
1
2
k′′(ω − ω0) + ... (2.8)

avec

k′ =
(

dk(ω
dω

)

ω0

(2.9)

k′′ =
(

d2k(ω)
dω2

)

ω0

(2.10)
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En remplaçant alors k(ω) dans l'équation 2.7 on peut écrire :

E(ω, z) = E
′
0exp

[
−ik(ω0)− ik′z(ω − ω0)−

(
1
4Γ

+
i

2
k′′

)
(ω − ω0)2

]
(2.11)

L'évolution temporelle s'obtient en calculant la transformée de Fourrier inverse de E(ω, z). On obtient :

ε(t, z) = E
′
0

√
Γ(z)
π

exp

[
iω0

(
t− z

vφ(ω0)

)]
exp

[
−Γ(z)

(
t− z

vg(ω0)

)2
]

(2.12)

avec

vφ(ω0) =
(ω

k

)
ω0

, vg(ω0) =
(

dω

dk

)

ω0

, Γ(z) =
1

1
Γ + 2ik′′z

(2.13)

vφ présent dans le premier terme exponentiel de l'expression 2.12 est la vitesse de phase. Dans cette

expression on voit que la phase est modi�ée, cependant celle-ci n'étant pas une quantité mesurable, elle

n'entraîne pas de conséquence observable. En revanche dans le deuxième terme on voit qu'après une

propagation sur une distance z l'impulsion garde une enveloppe gaussienne et que son centre est déplacé

temporellement par une quantité z/vg, avec vg correspondant à la vitesse de groupe. Cette enveloppe

gaussienne est déformée pendant la propagation à cause de la dépendance de Γ(z) en ω à travers l'ex-

pression de k′′ (cf équation 2.13) :

k′′(ω) =
(

d2k(ω)
dω2

)

ω0

=
d

dω

(
1

vg(ω)

)
(2.14)

k′′ correspond à la dispersion des vitesses de groupe.

Écrivons Γ(z) sous la forme

Γ(z) =
Γ

1 + ζ2z2
− i

Γζz

1 + ζ2z2
, ζ = 2Γk′′ (2.15)

Si on remplace Γ(z) dans l'équation 2.12, on obtient :

ε(t, z) ∝ exp

[
− Γ

1 + ζ2z2

(
t− z

vg

)2

+ i
Γζz

1 + ζ2z2

(
t− z

vg

)]
(2.16)

En observant la partie réelle on voit une fonction gaussienne retardée avec le nouveau facteur de forme :

Γ
1 + ζ2z2

(2.17)
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L'expression 2.17 est toujours inférieure à Γ, inversement proportionnelle à durée de l'impulsion. Ce qui

signi�e que la durée de l'impulsion est toujours augmentée pendant la propagation.

Intéressons nous maintenant à la fréquence angulaire instantanée ωt dé�nie comme la dérivée temporelle

de la phase. Pour une impulsion gaussienne simple, de la forme de l'expression 2.5, la phase, correspondant

à la partie imaginaire, s'écrit ω0t. On a donc pour la fréquence angulaire instantanée :

ω(t) =
δφ

δt
= ω0 (2.18)

Or dans l'équation 2.16 la dérivée temporelle de la partie imaginaire est une expression dépendant linéai-

rement du temps :

ω(t) =
2Γζz

1 + ζ2z2
(2.19)

C'est ce qu'on appelle la dérive des fréquences ou "chirp". Les fréquences sont donc linéairement réparties

dans l'impulsion de telle sorte que pour une dispersion positive k" > 0, les basses fréquences voyagent

plus vite que les hautes fréquences.

En général on a l'habitude d'exprimer la dispersion de vitesse de groupe en termes de longueur d'ondes.

Pour une impulsion traversant un milieu transparent et isotrope avec k = 2π
λ et λ = 2πc

ωn(ω) , on a alors

k′ =
−λ

c

dn

dλ
+

n

c
(2.20)

et la DVG s'écrit

k′′ =
λ3

2πc2

d2n

dλ2
(2.21)

La dispersion sera donc positive ou négative selon le signe de d2n
dλ2 . La plupart des composants optiques

introduisent une dispersion positive. A�n de compenser cette DVG positive, des dispositifs optiques

spéci�ques ont été mis en place a�n d'avoir une DVG globale négative. La solution couramment employée

dans ce but est un système de quatre prismes identiques [67] [63]. Pour corriger la DVG le système joue

sur la dispersion angulaire des di�érentes longueurs d'onde présentes dans l'impulsion et modi�e leur

trajectoire. Il existe également des dispositifs à réseaux pour corriger la DVG [68].
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Dérive des fréquences dans les impulsions sondes.

Pour caractériser les impulsions sonde, nous avons utilisé la technique d'absorption à deux photons (ADP)

dans un cristal de ZnS qui est un semi conducteur à grande bande interdite (gap). La méthode consiste

à faire coïncider dans le cristal de ZnS le faisceau sonde et le faisceaux pompe, ce dernier traversant une

ligne à retard. Le gap du ZnS (Eg=3.7 eV) est tel qu'un seul photon de la pompe ou un seul photon du

continuum composant la sonde, ne possède pas une énergie su�sante pour franchir ce gap et être absorbé

dans le cristal. En revanche si un photon de pompe et un photon de sonde arrivent simultanément dans le

cristal, ils ont alors su�samment d'énergie pour le franchir par ADP. Pour cette expérience, nous avons

directement utilisé le montage expérimental du schéma 2.10 en remplaçant l'échantillon par un cristal

de ZnS. Il s'agit ensuite d'observer la transmission di�érentielle de la sonde, en faisant varier le retard

entre celle-ci et la pompe. On peut dans ce cas évaluer la dérive des fréquences dans l'impulsion sonde :

les di�érentes longueurs d'onde voyageant à des vitesses di�érentes, l'absorption à deux photons dans

le cristal de ZnS pour chaque longueur d'onde a lieu pour une position di�érente de la ligne à retard.

La �gure 2.11 représente l'intensité du faisceau sonde transmis en fonction du retard pour di�érentes

longueurs d'ondes. Le premier cas (a) correspond à une situation où nous avons utilisé des lentilles en

BK7 à la place des miroirs paraboliques. On voit qu'il y a une di�érence d'environ une picoseconde

entre les longueurs d'ondes "bleues" et les longueurs d'ondes "rouges". Le second cas correspond à une

situation ou nous avons réalisé une compression du continuum par un double passage dans un compresseur

à prisme. On observe un écart maximum de 3 ps entre di�érentes longueurs d'ondes. La dernière situation

correspond à la con�guration que nous �nalement avons adoptée : le continuum n'est pas compressé mais

les lentilles sont remplacées par des miroirs paraboliques hors d'axe (90�). La dérive est réduit à 200 fs.

Cela met bien en évidence l'intérêt de l'utilisation d'une optique en ré�exion pour minimiser la dispersion

de la vitesse de groupe.

Mesure de la durée des impulsions.

Les moyens électroniques classiques ne sont pas su�samment rapides pour mesurer la durée des im-

pulsions courtes subpicosecondes. Il est alors courant d'utiliser des techniques faisant appel au principe

de corrélation optique, appelées autocorrélation. Nous allons présenter dans ce qui suit les méthodes

d'autocorrélation que nous avons mises en place pour mesurer la durée des di�érentes impulsions.

Pour mesurer la durée des impulsions délivrées par la source nous avons utilisé un autocorrélateur inten-
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Fig. 2.11 � Spectre de transmission di�érentiel du continuum après traversée du ZnS en présence de
la pompe pour di�érents retards (a1, b1, c1) et retard de groupe en fonction de la longueur
d'onde (a2, b2, c2). Cas (a) : sans compression et après traversée de lentilles en BK7. Cas
(b) : après traversée de lentilles en BK7 et avec compression par compresseur à prisme. Cas
(c) : sans compression, les lentilles étant remplacées par des miroirs paraboliques.
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simétrique. Le schéma de l'autocorrélateur est présenté sur la �gure 2.12. Cela consiste tout d'abord à

séparer, par une lame séparatrice, le faisceau laser en deux faisceaux d'égale intensité. Ensuite, les deux

faisceaux se ré�échissent sur des miroirs en coin de cube de façon à sortir parallèle de l'interféromètre.

Une lentille les focalise alors sur un cristal doubleur qui est placé de manière à satisfaire l'accord de phase.

Fig. 2.12 � Schéma de l'autocorrélateur intensimétrique (con�guration non collinéaire).

Il s'agit dans notre cas d'un cristal de KDP de 100 µm d'épaiseur. Lorsque les impulsions qui avaient

été séparées se recombinent dans le KDP, un signal de second harmonique est généré à la coïncidence

spatio-temporelle. Une fois la coïncidence obtenue on fait varier le délai temporel entre les deux impul-

sions grâce au coin de cube monté sur un support vibrant (haut-parleur). Le second harmonique qui est

la signature de la coïncidence spatio-temporelle est détecté par une photodiode et le signal est envoyé

sur un oscilloscope a�n d'acquérir la fonction d'autocorrélation. Les impulsions ont une certaine durée

donc la coïncidence n'est pas limitée à un instant mais elle est plus ou moins forte selon le délai existant

entre les deux impulsions (voir �gure 2.13). L'intensité détectée par la photodiode, en fonction du délai
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τ entre les deux bras 1 et 2 de l'interféromètre, est de la forme :

S(τ) ∝
∫ ∞

−∞
E(t)E(t− τ)dt ∝

∫ ∞

−∞
I(t)I(t− τ)dt (2.22)

Cette fonction est appelée fonction d'autocorrélation. La mesure du déplacement ∆x du coin de cube

permet un étalonnage en temps (∆t = 2c∆x, avec c vitesse de la lumière). La fonction d'autocorrélation

est ensuite ajustée par un pro�l temporel. La mesure de la durée à mi-hauteur permet alors de déduire

la durée de l'impulsion en divisant par un facteur de déconvolution. Les deux formes de pro�l temporel

les plus couramment utilisées pour les impulsion courtes sont le pro�l gaussien pour lequel le facteur de

déconvolution est
√

2 et la sécante hyperbolique pour laquelle le facteur vaut 1.55 [69].

Fig. 2.13 � Principe de l'autocorrélation intensitmétrique. Coïncidence des impulsions (en bas) et in-
tensité d'autocorrélation en résultant (en haut).

Durée des impulsions délivrées par la source

Il est intéressant de connaître la durée des impulsions délivrées par les sources lasers pour pouvoir veri�er

leur stabilité au cours des expériences. La mesure par autocorrélation de la durée des impulsions délivrées

par le Tsunami a montré que, pour un réglage de la cavité optimal, nous pouvons obtenir des impulsion

de l'ordre de 80 fs. Pour les impulsions délivrées par l'ampli�cateur Spi�re nous avons obtenu une durée

d'impulsions de ∼ 150 fs. La �gure 2.14 représente un exemple de fonction d'autocorrélation expérimental

que l'on peut obtenir par cette méthode d'autocorrelation intensimétrique.
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Fig. 2.14 � Autocorrélation intensimétrique des impulsions délivrées par l'ampli�cateur Spit�re dans un
cristal de KDP de 100 µm d'épaisseur. Les pointillés représentent les données expérimentales
et la courbe, l'ajustement gaussien. La durée des impulsions obtenue par cette méthode est
de ∼ 148 fs

Durée des impulsions pompes.

Après avoir caractérisé la dérive de fréquences dans l'impulsion sonde et la durée des impulsions délivrées

par l'ampli�cateur régénératif, il nous reste à caractériser les impulsions pompe.

Les deux autocorrélateurs utilisés pour la mesure de la durée des impulsions de la source ne peuvent être

utilisés dans le cas de la pompe à cause de la longueur d'onde de 400 nm qui constitue un problème pour

le doublage de fréquence dans un cristal nonlinéaire. En e�et il n'existe aucun cristal qui puisse doubler

e�cacement dans des fréquences correspondant à l'UV. Pour mesurer la durée des impulsions pompes

nous avons utilisé, comme dans le cas de la sonde, la technique d'absorption à deux photons dans le

cristal de ZnS. Dans ce cas le faisceau est séparé en deux et l'un des deux faisceaux traverse une ligne

à retard. Les deux faisceaux se rejoignent ensuite dans le cristal de ZnS, l'un d'entre eux (le plus fort)

étant modulé par un hacheur. Une photodiode couplée à un système de détection synchrone enregistre

alors la transmission de l'autre faisceau. Le signal mesuré correspond à :

Itransmise = I0 − IADP (2.23)
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avec I0 l'intensité du faisceau avant de passer dans le ZnS et IADP l'intensité de la lumière absorbée par

ADP. Nous rappelons que l'un des deux faisceaux ne peut être absorbé en l'absence de l'autre, ainsi le

signal obtenu correspond à un signal d'autocorrelation en con�guration dégénérée et permet d'estimer la

durée de l'impulsion. La durée que nous avons mesurée par cette méthode, pour les impulsions pompes,

est de l'ordre de 250fs.

2.4.7 Signal mesuré et système de détection.

Le signal que nous acquérons lors de nos expérience pompe-sonde correspond à la transmission di�é-

rentielle de la sonde (dT/T). Celle-ci est donnée par la formule suivante :

dT

T
= log

(
Ipump
s −Backgroundpump

Iwithoutpumpe
s −Backgroundwithoutpump

)
(2.24)

Ipompe
s correspond à l'intensité de la sonde en présence d'excitation par la pompe, Isanspompe

s correspond

à celle en absence d'excitation, Backgroundpompe correspond à l'intensité collectée par la CCD après

excitation par la pompe et en absence de sonde, �nalement Backgroundsanspompe correspond à l'intensité

collectée en absence d'excitation et de la sonde (bruit ou background). Pour obtenir ces séquences le

programme commande un obturateur placé sur le trajet du faisceau pompe.

Dans le cas des mesures réalisées sur les molécules de DR1 nous avons étudié l'absorption transitoire.

Nous traçons donc les spectres correspondant à -(dT/T) que l'on notera dA/A (A pour absorption).

Au cours des expériences réalisées sur les molécules, il est courant de rencontrer des problèmes de

photodégradation. Par exemple, en subissant un grand nombre d'excitations, les molécules peuvent être

bloquées dans un état noir à longue durée de vie : il s'agit d'un état qui ne peut pas faire de transition vers

un état excité. Ces molécules deviennent alors invisibles pour la sonde, on parle de photoblanchiment.

Les e�et thermiques engendrés par les faisceaux lasers peuvent également fausser les résultats. Pour

une bonne interprétation des expériences, il est donc important que les molécules se trouvent à l'état

fondamental pour chaque excitation. Pour remédier à ces problèmes, il est possible d'utiliser des cuves

à drainage ou des cellules tournantes, ces dernières permettant une économie de produit. C'est cette

technique que nous avons adoptée. La cellule est composée de deux disques de silice fondue de 1 mm

d'épaisseur séparés par un joint torique de 1 mm de diamètre, choisi pour résister au solvant employé.

Elle est montée sur un mécanisme qui est composé d'un roulement à bille relié à un moteur électrique par
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une courroie crantée. Le moteur fait tourner la cellule à une vitesse de 3000 tour/min (50 Hz). La cellule

ayant un diamètre de 4 cm et deux impulsions étant séparées de 200 µs, lorsque les faisceaux pompe et

sonde sont focalisés près de la circonférence de la cellule, deux impulsions successives sont distantes de

∼ 1,25 mm. Les diamètres des faisceaux focalisés sont de l'ordre de centaines de microns, donc c'est une

nouvelle zone de l'échantillon qui est excitée pour chaque impulsion.

2.4.8 Résultats des tests pompe-sondes sur la molécule DR1.

Nous avons étudié la photoisomérisation de la molécule DR1 par le dispositif pompe-sonde que nous

venons de décrire. La molécule DR1 est un azobenzène substitué push-pull. Il est donc intéressant de

rappeler tout d'abord les propriétés de photoisomérisation de la molécule d'azobenzène (AB).

Fig. 2.15 � Structure chimique du DR1 (N-ethyl-N-(2-hydroxyethyl)-4-(4-nitrophenylazo)aniline).

Rappels sur les propriétés de photoisomérisation de la molécule d'azobenzène

La photoisomérisation de l'azobenzène est assez bien étudiée. La reaction commence par l'excitation

de la molécule vers un état de haute énergie, puis une cascade non radiative ramène la molécule à l'état

fondamental, soit de la forme Z, soit de la forme E. Deux mécanismes d'isomérisation sont acceptés :

-le mécanisme d'inversion où l'un des cycles benzéniques se déplace latéralement dans le plan de la mo-

lécule,

-la rotation autour de la double liaison N=N, celle-ci devenant possible une fois l'électron excité car la

liaison n'est alors plus rigide [60] (voir �gure 2.16).

Dans la molécule d'AB l'état excité le plus bas correspond à une transition n− π∗. Cette transition in-

terdite par symétrie donne un faible pic d'absorption dans la région visible du spectre. C'est la transition

π − π∗ à caractère fortement permis qui est dominante. Elle produit un pic dans la région UV qui peut

être 30 fois supérieur à celui de la transition n − π∗ [70] [71]. La molécule d'AB présente également un

second pic de nature π − π∗ dans la région de plus haute énergie.
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Fig. 2.16 � Mécanisme de la rotation et de l'inversion au cours de l'isomérisation de la molécule d'azo-
benzène.

Fig. 2.17 � Diagramme des niveaux d'énergies pour la photoisomérisation de la molécule d'azobenzène
par l'intermédiaire du triplet [72].

En se basant sur le modèle de Fischer et al, Lemaire et al ont proposé en 1974, un mécanisme pour

l'isomérisation de la molécule d'AB, représenté sur le diagramme d'énergie de la �gure 2.17 [72] [73].

Dans cette expérience, les niveaux triplets T t
α et T c

α des formes trans et cis ont été peuplés par transferts

d'énergie triplet-triplet contrôlés par di�usion. Lemaire et al montrent alors que ces niveaux se désex-

citent de façon non radiative jusqu'à des niveaux T t
β et T c

β . Ils déterminent que ce sont ces niveaux T t
β

et T c
β qui sont responsables de l'isomérisation. Ces derniers se désactivent vers les deux formes isomères
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de l'AB avec une probabilité identique. Des études supplémentaires montrent, comme Lemaire et al,

qu'après excitation vers un état S2 (ππ∗) la molécule se désexcite de façon non radiative vers un état

intermédiaire Si (nπ∗) [74] [75]. Ils proposent que cet état Si retourne à l'etat fondamental, formant un

état vibrationnellement excité à durée de vie longue ("état fondamental chaud"). Pendant ce processus

les deux isomères à l'etat fondamental sont formés via la désexcitation des espèces excités vers la surface

d'énergie potentielle de l'état fondamental par un processus d'intersection conique. L'etat intermédiaire

Si est attribué avec circonspection à un état excité de l'isomère E qui se trouve torsadée. L'intersection

conique correspond à l'ensemble des points où deux surfaces d'énergie potentielles, formées par les varia-

tions d'énergies produite par des petits changements de structures, sont dégénérées.

Propriétés de photoisomérisation de la molécule DR1

Dans la molécule DR1, la plus haute orbitale occupée (HOMO-n) possède l'électron de valence (n)

du doublet non liant de l'azote. La forme du HOMO-n est assez similaire dans le cas de la molécule

d'AB et des AB substitués push-pull : dans ces deux cas elle est symétrique. En revanche la plus haute

orbitale occupée π (HOMO−π) et la plus basse orbitale inoccupée π∗ (LUMO-π∗) est asymétriquement

localisée, respectivement, plus du côté électro-donneur et plus du côté électro-accepteur du système π,

ce qui confère un caractère de fort transfert de charge à ces molécules substituées. Ceci peut avoir des

conséquences sur l'identi�cation de l'orbitale inoccupée de plus basse énergie. Par exemple, des études de

�uorescence et d'absorption transitoire résolues en temps ont montré que pour la molécule de 4-nitro-4-

(dimethylamino)-azobenzène (DMANAB), la forte substitution provoque l'inversion des niveaux ππ∗ et

nπ∗ [76]. La courbe d'absorbance de la molécule de DR1 dans une solution d'acétone est représentée en

�gure 2.18. Elle présente deux bandes : une bande dans le visible avec un maximum d'absorption vers 490

nm et une bande dans l'UV avec un maximum vers 290 nm. En revanche, nous rappelons que la courbe

d'absorbance de la molécule d'azobenzène comporte trois bandes. Ceci peut s'expliquer par le fait que le

DR1 est un AB de type stilbène selon la classi�cation donnée par Rau. C'est à dire que la substitution

push-pull induisant la délocalisation asymétrique de la densité électronique, responsable du fort caractère

de transfert de charge dans la transition π − π∗, provoque le décalage du pic π − π∗ vers les grandes

longueurs d'onde [77] [78]. D'un autre coté, la transition n−π∗ n'est pas très a�ectée par la substitution.

Comme nous l'avons signalé, l'orbitale n reste assez symétrique. La bande n − π∗ de faible intensité se

retrouve alors cachée sous la bande π − π∗. Poprawa-Smoluch et al. ont montré que dans la molécule
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DR1, malgré le décalage vers les grandes longueurs d'onde de la bande π− π∗, on peut considérer que la

transition n− π∗ est toujours celle de plus basse énergie [79].
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Fig. 2.18 � Spectre d'absorbance du DR1 dans l'acétone

Spectres d'absorption transitoire

Nous avons mesuré les spectres d'absorption transitoire de la molécule DR1 en solution dans l'acétone.

Ces spectres sont représentés sur la �gure 2.19. La longueur d'onde de la pompe (400 nm) est située

du côté des petites longueurs d'ondes par rapport au maximum de l'absorption. La pompe excite donc

les molécules DR1 vers les niveaux d'énergie élevée de l'état ππ∗. Ainsi la bande de saturation de l'ab-

sorption (bande de "bleaching"), due au dépeuplement de l'état fondamental, peut bien être distinguée.

Elle correspond à la bande négative située vers 510 nm, longueur d'onde concordante avec l'absorption

de l'état fondamental. Dans le spectre d'absorption transitoire on remarque trois bandes di�érentes : la

bande négative dont le maximum est situé vers 510 nm, une faible bande positive vers 590 nm et une forte

et large bande positive avec un maximum situé vers 680 nm. Par analogie avec la molécule d'azobenzène

et les di�érentes données de la littérature, nous avons essayé de proposer un diagramme d'énergie pour

la photoisomérisation de la molécule DR1.
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Fig. 2.19 � Spectres d'absorption du DR1 dans l'acétone pour di�érents retard. (a) les temps courts
(avant le maximum de signal) et en (b) les temps longs (après le maximum du signal).
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Proposition d'un schéma de réaction

Commençons par analyser les traces cinétiques des di�érentes bandes. On remarque que la bande posi-

tive de basse énergie qui présente un pic vers 680 nm décroît plus rapidement que celle de haute énergie

(505 nm). La décroissance est monoexponentielle avec une constante de temps de ∼ 1.1 ps. La bande

de haute énergie peut être ajustée avec deux constantes de temps. La première partie de la décroissance

est rapide avec la même constante de temps que pour la bande de basse énergie. Cela est sans doute

dû à la superposition des bandes. La seconde partie de la décroissance est lente, avec une constante de

temps d'une dizaine de picosecondes. Cette bande ne disparaît jamais complètement tout au long de

l'expérience. Au bout de 30 ps (retard maximal mesuré) un signal d'absorption transitoire reste présent.

On remarque que la bande négative décroît lentement en même temps que la bande de haute énergie et

que le rétablissement de l'état fondamental n'est pas complet.

Nous proposons un schéma de réaction. Le mécanisme de photoisomérisation débute par l'excitation

qui produit initialement l'état ππ∗ à fort caractère de transfert de charge. La bande d'absorption d'état

excité dont le maximum est situé vers 680 nm semble avoir un caractère fortement permis, faisant pré-

sager une transition de type π − π∗. Or ce type de transitions est possible à partir des deux états ππ∗
et nπ∗. C'est l'observation des spectres d'emission stimulée qui pourrait permettre de trancher entre ces

deux solutions. Si cette absorption transitoire se fait à partir d'un état ππ∗, un fort signal d'emission

stimulé pourrait être attendu, en revanche, si elle prend origine à partir d'un état nπ∗, l'émission serait

faible à cause de la nature interdite de la transition. Dans notre cas, il n'est pas possible de trancher.

Cependant nous sommes tentés d'attribuer l'origine de la transition à l'etat nπ∗, comme le proposent

Poprawa-Smoluch et al. [79]. Comme pour le cas de la molécule d'azobenzène (cf �gure 2.17), on peut

supposer que la pompe excite la molécule vers l'état S2(ππ∗) à partir duquel elle se désexcite vers l'état

transitoire S1 qui correspond à l'état excité de plus basse énergie (nπ∗). Cette transition est rapide

(concordante avec la rapide montée de la bande d'absorption transitoire) et non radiative, sous forme de

conversion interne. L'état S1 serait alors à l'origine de la bande d'absorption d'état excité.

La bande de haute énergie peut être attribuée à la formation d'un état fondamental "chaud" formé

par la désexcitation des états excités. L'état fondamental étant vibrationnellement excité, son spectre

est décalé vers le rouge, ce qui le rend alors visible sur nos spectres d'absorption transitoire. Il se relaxe
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Fig. 2.20 � Traces cinétiques à di�érentes longueurs d'ondes pour la dynamique du DR1.
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en plusieurs picosecondes en même temps que la réduction du dépeuplement de l'état fondamental. À

la �n de cette décroissance, un signal transitoire à longue durée de vie persiste. On peut attribuer ce

phénomène, ainsi que le non rétablissement de la bande de "bleaching", à la formation de l'isomère Z

dont le spectre de l'état fondamental di�ère de celui de l'isomère E. Le point isobestique qui apparaît

vers 540 nm peut également être attribué à la coexistance des deux isomères [60] [80].

Dans les chromophores azoïques, deux mécanismes de photoisomérisation peuvent avoir lieu : l'un à partir

de la transition à haute énergie π − π∗ qui aboutit à une rotation autour de la double liaison et l'autre

à partir de la transition à basse énergie, qui induit l'isomérisation par inversion autour d'un des atomes

d'azote. À la �n d'un cycle complet d'isomérisation trans-cis-trans, l'isomère Z à l'état fondamental re-

tourne à l'état fondamental de l'isomère E par isomérisation thermique inverse. Ce processus peut être

assez long (>ms).

Fig. 2.21 � Diagramme de niveaux pour la photoisomérisation du DR1

Nous avons traité la dynamique de la photoisomérisation de la molécule DR1 en solution. Or les cinétiques

d'isomérisation des dérivés d'azobenzène inclus dans les �lms de polymère sont di�érentes. Que cela soit

sous forme de polymères gre�és (copolymère) ou de système "host-guest" (polymère dopé), l'environne-

ment polymérique autour des molécules à forcément une répercussion sur la cinétique d'isomérisation qui

présente un comportement plus complexe que dans le cas des chromophores en solution. Par exemple,
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les cinétiques des variations d'absorption, dans le cas du poly-methyl-methacrylate (PMMA) dopé avec

la molécule DR1, sont au moins biexponentielles [81] [82]. Pour le cas de l'isomérisation inverse cis-trans

thermique, là encore une cinétique monoexponentielle ne su�t pas pour décrire l'isomérisation inverse,

alors que dans le cas des solutions ou des polymères au dessus de la température de transition vitreuse,

la cinétique est monoexponentielle [83] [84]. En general la désexcitation thermique de l'isomère cis fait

intervenir deux constantes de temps, une constante rapide et une constante lente [81] [82] [85] [86]. La

double nature des mécanismes de photoisomérisation (rotation, inversion) pendant les transitions men-

tionnées plus haut, peut constituer une explication. En e�et, le volume libre autour du chromophore est

un paramètre important [85] : le volume nécessaire pour un mécanisme de rotation est supérieur à celui

nécessaire pour l'inversion.

Il existe des di�érences entre les cinétiques de photoisomérisation dans le cas des polymères dopés et des

copolymères. Par exemple, de par la construction de la matrice, les chromophores ont plus d'espace dans

le cas des copolymère. Ceci favorise l'excitation ou la désexcitation par rotation [86]. Nous précisons que

dans les matrices PMMA/DR1 les chaînes polymériques sont globalement �exibles et permettent ainsi le

mouvement des molécules suite à la photoexcitation.

Les changements de géométrie des molécules lors des processus de photoisomérisation permettent d'in-

duire la perte de leur orientation initiale à la suite de cycles complets d'isomérisation trans-cis-trans.

Une anisotropie peut alors être induite si les molécules ont une forme anisotropique, comme c'est les cas

des dérivées d'azobenzène. Nous expliquerons dans le chapitre suivant comment nous tirons pro�t de ce

phénomène pour réaliser des systèmes de mémoires optiques.
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CHAPITRE 3

Système de stockage optique par microscopie à deux photons.

Résumé : Nous avons développé un système de stockage optique de l'information dans une matrice

de polymère fonctionnalisé par des chromophores azoïques. La technique consiste à élaborer un �lm initia-

lement orienté capable de générer un signal de second harmonique et à coder l'information en réduisant

localement cette capacité grâce à la focalisation d'un laser femtoseconde proche-infrarouge servant à déso-

rienter les chromophores. Nous avons démontré les di�érentes possibilités de cette technique : grande

densité de stockage, inscriptions invisibles par des moyens conventionnels de microscopie, mémoires ré-

inscriptibles, possibilité d'un encodage en niveau de gris et la perspective d'un stockage en volume.
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Ce chapitre est consacré aux travaux que nous avons e�ectués en vue de l'élaboration de mémoires

optiques de grande capacité de stockage d'information. Avec l'augmentation des besoins en capacité de

stockage, la nécessite de medias de stockage de plus en plus dense augmente également. Les recherches

se tournent alors vers le stockage volumique. Dans le domaine du stockage optique, le stockage de don-

nées dans le volume de matériaux organiques apparaît alors comme une technique prometteuse. Dans

ce chapitre nous proposons un stockage "bit par bit" dans une matrice de polymère (polyméthacry-

late de méthyle, PMMA) fonctionnalisée par des chromophores actifs en optique nonlinéaire (Disperse

Red 1). L'approche que nous avons développée utilise les processus d'absorption à deux photons (ADP)

et de génération de second harmonique (GSH). Il repose sur la maîtrise de l'émission des signaux de

GSH via le contrôle de l'orientation des molécules DR1. Grâce à la technique d'orientation sous champ

électrique et à la photo-isomérisation à deux photons nous pouvons in�uer sur l'orientation de ces chro-

mophores azoïques. Nous jouons ainsi sur la capacité de l'échantillon à générer ou non un signal de second

harmonique. Après avoir expliqué comment ces phénomènes permettent de coder l'information, nous pré-

senterons nos résultats sur les �lms minces. Nous montrerons que grâce à l'utilisation des phénomènes

quadratiques, à la fois pour le processus d'écriture et de lecture, nous sommes capables de stocker des don-

nées avec une grande densité. Nous verrons que cette méthode de stockage est totalement réinscriptible

et nous démontrerons que cette technique permet non seulement de stocker des données sous forme de

bits "0" et "1", mais également de stocker des images en niveaux de gris. Finalement, nous présenterons

les perspectives de stockage en volume en exposant les résultats préliminaires que nous avons obtenus.

3.1 Historique.

Dès les temps anciens l'homme a fait appel au stockage de l'information. Les hommes des cavernes ont

gravé des informations sur les parois des grottes, laissant ainsi des traces de leur civilisation. Puis appa-

rurent les premiers systèmes d'écriture que l'on date vers -3300 ans av. J-C, sous forme de pictogrammes

cunéiformes chez les sumériens et des hiéroglyphes chez les égyptiens. Ces pictogrammes étaient réalisés

par gravures sur des palettes d'argile ou de pierre, puis le papyrus, précurseur du papier, fut utilisé par

les égyptiens. Beaucoup plus proche de nous, après l'invention du premier ordinateur, la carte perforée

et le ruban perforé ont constitué les premières mémoires de masse (modèle breveté par IBM en 1928).

Apparurent ensuite les premiers ordinateurs utilisant des mémoires à tambour (1956). Il s'agit d'une

mémoire magnétique de masse, composée d'un cylindre central qui supporte les éléments magnétisables
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formant les pistes.

Fig. 3.1 � Partie de la pierre de Rosette contenant le cartouche de Cléopatre. Image réalisée par micro-
scopie de second harmonique dans un �lms de polymères fonctionnalisés (DR1-co-PMMA)
avec la technique de mémoire optique développée au laboratoire.

Tous ces médias de stockage sont maintenant révolus. En ce qui concerne les technologies toujours en

usage, trois catégories de mémoires sont actuellement utilisées. Les premières sont les mémoires magné-

tiques comme les disques durs qui remplacèrent les tambours dans les années 70. On peut citer comme

autres types de mémoires magnétiques, les bandes magnétiques et les disquettes, ces dernières étant

maintenant dépassées vue leur faible capacité de stockage. La seconde catégorie est constituée par les

mémoires optiques comme les " Disques Compacts " CD qui se développent dans les années 80 et les

" Digital Versatile Disc", DVD qui se développent dans les années 90, permettant un archivage et la

distribution de données. Une nouvelle génération de disques optiques est apparue plus récemment, il

s'agit du Blu-Ray présentant une plus grande capacité de stockage. En�n, la troisième catégorie de mé-

moires est constituée par les mémoires �ash que l'on appelle également les mémoires à état solide. Ce

sont des mémoires à semi-conducteur, ne possédant aucune partie mobile, pratiques pour le transfert de

données, également très utiles pour de nombreuses applications comme par exemple les appareils photos

numériques, les baladeurs mp3, ou encore les clefs USB, etc. Une autre forme de mémoire que l'on peut

situer entre les mémoires optiques et les mémoires magnétiques émerge. Il s'agit des mémoires magnéto-

optiques, créées à la �n des années 80 et qui possèdent une grande �abilité. Contrairement aux disques

purement magnétiques, les supports magnéto-optiques sont insensibles aux perturbations électromagné-

tiques avoisinantes, sachant que l'inscription des données nécessite un apport de chaleur considérable.

Tous ces médias de stockage mentionnés ci-dessus peuvent être considérés comme des systèmes à deux

dimensions car le stockage de données se fait dans une zone très proche de la surface du matériau. En
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termes de capacité de stockage par support, toutes ces technologies ont atteint ou vont atteindre leurs

limites physiques. Il devient alors intéressant d'exploiter les systèmes d'écriture et de lecture en volume.

C'est dans ce cadre que s'inscrit ce chapitre.

Dans cette section nous présenterons brièvement les systèmes actuels de mémoires optiques, à savoir le

CD, le DVD et le disque Blu-Ray, avant d'introduire les méthodes de stockage volumique.

3.1.1 Contexte actuel : CD, DVD, Blu-Ray.

En terme de Gigaoctets/cm2 la capacité de stockage a été multiplié par 38 entre le CD et le disque

Blu-Ray (1 octect correspondant à 8 bits). Le CD apparaît en 1979, résultant d'une collaboration entre

Phillips et Sony Corporation. Depuis sa création, le disque optique a vu sa capacité de stockage augmen-

ter de près de 2 ordres de grandeur. Les CD qui permettent un stockage de 700 Megaoctet (Mo) ont vu

leur capacité dépassée en une dizaine d'années par l'apparition des DVD. Ces derniers permettant un

stockage de 4.7 Go dans le cas des DVD à une couche, de 8.5 Go dans le cas des DVD composés d'une

face et de deux couches inscriptibles (le laser est capable de bouger son point focal pour accéder à l'une

ou l'autre des deux couches) ou �nalement de 17 Go pour les DVD composés de deux faces et de deux

couches. En�n, ces dernières années sont apparus les disques Blu-Ray dont la capacité de base est de 25

Go et passe à 50 Go dans le cas de doubles couches (un laser de longueur d'onde 405 nm remplace les

lasers dans le proche infrarouge permettant de graver et de lire les DVD et les CD).

Dans un disque l'information est stockée sous forme de cavités ("pits") séparées par des surfaces planes

("lands"). Le laser focalisé sur le disque est détecté après ré�exion par ces deux surfaces. Les cavités

ont une profondeur telle que la lumière du laser parcourt une distance d'une demi-longueur d'onde de

plus par rapport à la surface plane. Au passage d'une cavité à une partie plane, la lumière ré�échie est

quasiment annulée par une interférence destructive et vice versa. Ce sont ces changements d'intensité qui

sont interprétés lors de la lecture : la valeur "1" est attribuée au passage d'un "pit" à un "land" ou d'un

"land" à un "pit" et l'espace se trouvant entre correspond aux zéros (voir �gure 3.3).

Le nombre d'informations stockées dépend de la taille de ces cavités et de l'espace entre chaque piste. Ces

caractéristiques sont données par la taille de la tache focale du laser d'écriture/lecture, elle dépend d'une

part de la longueur d'onde λ du laser utilisé et d'autre part de l'ouverture numérique ON des objectifs

(voir Chapitre 1 section 1.2.2). La densité de bits stockées est proportionnelle à ON/λ2. La capacité de

stockage peut donc être augmentée en réduisant la longueur d'onde du laser et en augmentant l'ouverture
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Fig. 3.2 � Comparaison des trois supports de stockage optique : CD, DVD, Blu-ray

Fig. 3.3 � L'enregistrement de l'information sous forme de cavités (pits) et de surfaces planes (lands).
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numérique. Cette dernière reste généralement inférieure à 1. Pour dépasser cette valeur, des objectifs à

immersion peuvent être utilisés. Un liquide à adaptation d'indice est placé entre l'objectif et le disque,

visant à augmenter l'indice de réfraction. Mais ce dispositif n'est pas facilement transposable dans le

domaine grand public.

On entrevoit que la technique du laser bleu, utilisée dans le cas du Blu-Ray, va également atteindre ses

limites, car actuellement on ne dispose pas de lasers compact et peu coûteux, descendant encore plus bas

en longueur d'onde.

Une autre façon d'augmenter la capacité de stockage est de choisir des disques à deux couches et d'utiliser

les deux faces des couches pour graver l'information. On accède à ces faces en changeant le plan focal

du faisceau laser, l'autre couche étant accessible en retournant le disque. Le signal étant considérable-

ment dégradé pour accéder à une couche inférieure, la production d'autres couches n'est actuellement

pas réalisée.

3.2 Introduction au stockage volumique d'information.

3.2.1 Stockage holographique.

Les méthodes présentées précédemment utilisent seulement un très petit pourcentage du volume du

matériau. Pour augmenter la densité de stockage les recherches se sont donc portées vers la possibilité de

stocker l'information dans le volume d'un disque et non plus sur une surface.

L'holographie initiée dès 1947 par les travaux de Dennis Gabor [87] [88] est une technique d'inscrip-

tion en volume. C'est à partir des années 70 que l'holographie a commencé à être utilisée pour le stockage

de l'information [6]. La capacité de stockage qui a était prédite pour ce système de mémoire est de 1

Tbit/cm3 [89]. Sony, qui a déjà atteint 500 Gbit/in2 annonce à présent une densité surfacique de 1

Tbit/in2 [90].

Le stockage holographique de données consiste à enregistrer l'information en utilisant une �gure d'inter-

férence à l'intérieur d'un matériau photosensible d'épaisseur donnée. Le principe de l'inscription repose

sur la modulation spatiale de la phase de la �gure d'interférence produite entre deux ondes cohérentes

identiques : une onde directe (onde référence) et une onde déphasée par l'objet à enregistrer (onde objet).

L'onde objet est codée par un modulateur spatial. Le motif résultant est enregistré sur le matériau photo-
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sensible qui est placé à l'interférence des deux ondes. Une multitude d'hologrammes peut être enregistrée

dans un même volume en ajustant l'angle, la longueur d'onde ou la position des faisceaux dans le matériau

de stockage. Les données enregistrées sont lues par la reproduction de la même onde référence utilisée

pour créer l'hologramme. Le faisceau est focalisé sur le matériau photosensible qui contient l'image de la

�gure d'interférence et la lumière di�ractée contenant les informations est projetée vers un détecteur.

3.2.2 Stockage bit par bit.

Le stockage bit par bit est une autre technique de stockage d'information dans le volume. Les "pits"

décrits pour le CD, DVD ou Blu Ray sont le résultat de procédures de gravures. En revanche, dans le

cas du stockage optique bit par bit, un bit est le résultat d'un changement chimique et/ou physique

et n'est pas forcement une zone de renforcement dans le matériau. Les premiers travaux développant

une inscription en volume bit par bit dans un polymère fonctionnalisé par des molécules organiques

ont été réalisés par D. Parthenopoulos et P. Rentzepis en 1989 [7]. Le principe repose sur la propriété

des molécules photochromes de posséder deux états stables di�érents A et B, aux propriétés optiques

distinctes. Ces états porteront respectivement les bits " 0 " et " 1 ". Ces molécules peuvent passer d'un

état à l'autre sous l'e�et soit de la température, soit d'un rayonnement lumineux. Elles ont un spectre

d'absorption, de ré�exion ou de luminescence, propre à chaque état. Le passage d'un état à l'autre

se fait en un temps très court, en général de l'ordre de la picoseconde. La caractéristique nouvelle de

ces travaux était la possibilité de manipuler l'état des molécules, non pas en surface, mais à l'intérieur

d'un disque d'épaisseur 100 µm et de lire ensuite leur état via la détection de la �uorescence, celle-ci

di�érant en longueur d'onde suivant l'état sondé. Le stockage de l'information sur plusieurs couches dans

le volume du matériau, sans physiquement créer ces couches, nécessite une méthode d'enregistrement

qui doit permettre d'adresser une zone délimitée dans le volume du matériau. L'accès à l'écriture/lecture

dans le volume était alors obtenu via le processus d'absorption à deux photons qui possède une sélectivité

spatiale su�sante pour séparer en principe des contributions de molécules situées dans des plans séparés

de quelques microns. La plupart des travaux succédant à ceux réalisés par Parthenopoulos et Rentzepis

et al., ont utilisé le processus d'ADP pour réaliser un stockage en volume fondé sur des modi�cations

locales soit réversibles soit permanentes [91] [92] [93] [94] [95] [96].
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3.3 Stockage volumique dans des �lms organiques par la maîtrise de

l'orientation des chromophores.

Nous proposons une technique de stockage optique "bit par bit" dans des �lms de polymères (PMMA)

gre�és par des chromophores (DR1), fondée sur le contrôle de l'orientation de ces derniers. Les bits

"1" et "0" correspondent à des zones où les chromophores sont respectivement orientés ou non. Dans

les zones où les chromophores sont orientés dans une même direction ils forment des microvolumes

non centrosymétriques, alors que les microvolumes sont centrosymétrique lorsque les chromophores sont

désorientés. Ces deux types de zones ont un comportement di�érent par rapport à leur capacité de générer

un signal de second harmonique (SH) : une zone non centrosymétrique génère un signal de SH lorsqu'un

faisceau laser adéquat y est focalisé, alors que ce signal ne peut être émis par une zone centrosymétrique.

On attribue alors à chacune de ces situations respectivement les bits "1" et "0" (voir �gure 3.4). On part

initialement d'un échantillon complètement orienté (comportant uniquement des bits "1") pour y inscrite

des bits "0".

Fig. 3.4 � Codage de l'information sous forme de microvolumes de désorientation des chromophores.

Avant de présenter, dans la section suivante, notre méthode de stockage en détail, nous résumerons

dans cette partie les di�érents phénomènes que nous avons utilisés pour manipuler l'orientation des

chromophores incorporés dans la matrice polymère.

3.3.1 Réorientation des chromophores azoïques par photo-isomérisation.

Le fait de coder l'information dans un �lm de polymère par la réorientation des chromophores azoïques

suite à leur photoisomérisation a déjà été exploité [97] [98] [99] [100]. Les di�érentes méthodes consistent

en un codage de l'information par l'orientation photo-induite des chromophores dans des zones données

du �lm. À l'origine de cette application se trouvent les études sur le dichroïsme et la biréfringence photo-
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induits grâce à l'utilisation des chromophores azoïques. En e�et, en 1971 Makushenko a associé l'induction

d'un dichroïsme dû à une irradiation par une lumière polarisée, à la photo-isomérisation d'un azobenzène

[101] [102]. En 1984 Todorov et al. ont obtenu cet e�et en couches polymères utilisant une matrice

d'alcool polyvinylique (PVA) dopée avec un chromophore azoïque [61]. Ils ont démontré que l'on peut

réaliser un enregistrement holographique dans ce type de matériaux grâce à la réorientation des molécules

perpendiculairement à la polarisation de la lumière de la pompe, suite à la photo-isomérisation. Lors d'une

transition entre les états cis et trans, la molécule doit pouvoir adopter une conformation tournée de 180o

autour de la double liaison. En passant dans l'état excité intermédiaire qui donne naissance à l'isomère

cis (cf. schéma 2.21, Chapitre 2 - section 2.4.8), la molécule adopte une conformation torsadée et déforme

son environnement en créant un volume libre plus important. L'orientation de la forme cis plus compacte

peut alors di�user plus facilement. Le processus est résumé en �gure 3.5. La sensibilité du processus de

photo-isomérisation de ces dérivés d'azobenzène par rapport à la polarisation de la lumière excitatrice

permet de créer une redistribution orientationnelle [103]. Ceci vient de la nature unidimensionnelle des

ces molécules. Nous rappelons, qu'avec une bonne approximation, on peut considérer que leur tenseur

de polarisabilité, α, ainsi que leurs tenseurs d'hyperpolarisabilités β et γ, n'ont qu'une composante selon

l'axe moléculaire z. Le dipôle permanent de la molécule est également parallèle à l'axe z. La probabilité

pour qu'une molécule soit excitée vers l'état cis est alors proportionnelle à αz cos2 θ où θ est l'angle entre

le champ électrique de la pompe et l'axe moléculaire z. Une molécule dont le moment dipolaire µ est

parallèle à la polarisation de la lumière a plus de chance d'être excitée. Après di�usion et relaxation

vers la forme trans, si la molécule n'a plus une orientation favorable pour être excitée, la relaxation de

l'environment polymérique va la �ger dans son orientation �nale. Le fait que les molécules parallèles

à la polarisation de la lumière soient excitées plus e�cacement que les autres, a pour conséquence de

créer une redistribution orientationnelle : ces molécules qui ont été excitées reviennent à la forme trans,

orientées dans une direction plus ou moins aléatoire, on a alors une augmentation du nombre des molécules

orientées perpendiculairement à la polarisation de la pompe. Ceci "creuse un trou" dans la fonction de

distribution angulaire des molécules trans. On appelle ce phénomène "hole burning" et il a pour e�et

d'engendrer l'anisotropie et le dichroïsme. En�n, on assiste à une lente di�usion : les molécules relaxent

lentement vers une distribution angulaire isotrope. Pour que la réorientation photoinduite soit e�cace

la di�usion brownienne doit être lente devant les temps caractéristiques de la réorientation (pouvant

atteindre plusieurs minutes) et les volumes libres dans la matrice polymère doivent être tels qu'il existe

un compromis entre rigidité et libre rotation. Le PMMA est en ce sens un bon matériau. Des études
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présentent également le cas d'une di�usion translationnelle photo-induite qui explique la formation de

réseaux de surface dans les expériences de photo-isomérisation de polymères fonctionnalisés par des

colorants azoïques [104] [105].

Fig. 3.5 � Mécanisme de réorientation des chromophores azoïques dans une matrice polymère. Lorsque
l'angle θ, entre le champ d'excitation E et le moment dipolaire µ de la molécule, est petit,
celle-ci peut être excitée d'un état trans vers un état cis (étapes 1 + 2). À partir de l'état
cis, la molécule peut relaxer vers l'état trans. Si elle se trouve alors dans une orientation
propice à l'excitation (étape 3') les étapes 1, 2 et 3' peuvent être répétées, ceci jusqu'à ce
que la molécule se retrouve dans une orientation où la lumière n'a plus d'e�et sur elle (étape
3). La molécule ne se déforme donc plus et la relaxation de la matrice polymère la �ge dans
son orientation �nale (étape 4).
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3.3.2 Orientation thermo-assistée des chromophores insérées dans les matrices po-
lymères.

Un matériau polymère fonctionnalisé ou dopé est naturellement isotrope. Pour accéder à des pro-

priétés d'optique nonlinéaire du premier ordre il faut briser la centrosymétrie. Dans le cas de molécules

azoïques, il existe essentiellement trois méthodes pour orienter les molécules a�n d'engendrer la non cen-

trosymétrie : une méthode thermo-assistée par champ électrique et deux autres méthodes où l'orientation

des molécule est induite optiquement, à savoir, l'orientation photo-assistée par champ électrique [106] et

l'orientation tout-optique [107] [108] [109] [110]. Ces deux dernières méthodes ont l'avantage de pouvoir

être e�ectuées à température ambiante car la mobilité des molécules est obtenue optiquement, sans né-

cessiter un apport thermique par un moyen extérieur. La méthode tout-optique rend également possible

l'orientation de molécules privées de moment dipolaire permanent, qui ne peuvent donc pas interagir avec

un champ électrique.

Nous avons utilisé la méthode de l'orientation thermo-assistée sous champ électrique qui est la méthode la

plus couramment utilisée pour orienter des molécules polaires incluses dans des polymères. Pour diminuer

les contraintes mécaniques imposées par la matrice hôte, on chau�e le matériau jusqu'à la température de

transition vitreuse. En appliquant un champ électrique, il devient alors possible d'orienter les molécules.

Ensuite la température est diminuée tout en maintenant le champ électrique, a�n de �ger l'orientation

des molécules. Le choix de la température à laquelle on doit porter l'échantillon est importante. Si celle-ci

est trop basse, l'orientation sera lente et peu avancée. En revanche, une température trop élevée augmente

la conductivité du matériau et peut accroître les risques de claquages diélectriques.

Pour appliquer un champ électrique à travers une couche mince, on utilise généralement deux méthodes :

soit la couche est mise en contact avec deux électrodes conductrices, soit on utilise une décharge corona

("corona poling"). La décharge corona consiste à produire un claquage partiel de l'air (ou du gaz) se

trouvant entre une électrode et la surface de la couche mince placée sur une électrode plane. Selon les di-

mensions de la surface à charger, la source corona peut être une pointe (aiguille), un �l conducteur mince

(quelques dizaines de micromètres de diamètre) ou une grille, que l'on porte à un potentiel généralement

de l'ordre de 5 kV. Les ions formés sont de même signe que la tension appliquée. Ils sont accélérés sous

l'e�et du champ électrique et s'accumulent à la surface de la couche mince placée sur la contre-électrode,

jusqu'à ce que l'équilibre soit atteint. Les molécules polaires s'orientent alors sous l'e�et du champ induit.
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L'échantillon est ensuite refroidit lentement tout en maintenant le champ de "poling". L'orientation des

molécules est alors �gée dans la matrice. La �gure 3.6 résume le principe du corona poling.

Fig. 3.6 � Technique de Corona poling.

3.4 Méthode de stockage d'information dans un �lm de DR1-co-PMMA

par microscopie à deux photons.

3.4.1 Principe : désorientation photo-induite des chromophores initialement orien-
tés.

Alternativement à la génération d'une orientation des chromophores sur des zones données, nous

pouvons détruire l'orientation : la méthode de stockage que nous avons choisie d'explorer consiste en la

destruction de l'orientation des chromophores azoïques dans un �lm où ils ont été initialement orien-

tés. Les chromophores sont tout d'abord orientés de manière thermo-assistées par champ électrique.

L'échantillon est alors capable de générer un signal uniforme de second harmonique (ensemble de bits

"1") [111] [112]. On peut alors altérer localement cette capacité en désorientant les chromophores par
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photoisomérisation (création de bits "0").

Loucif-Saïbi et al. [85] ont étudié le signal de GSH dans un échantillon de DR1-co-PMMA initiale-

ment orienté par la méthode corona. L'échantillon initialement polarisé est illuminé par la raie bleue

(λ = 488nm) du laser Argon et pendant ce temps un faisceau sonde (laser Nd-YAG λ = 1, 06µm) tra-

verse l'échantillon. La modulation induite par la photo-isomérisation dans le signal du second harmonique

(I2ω) est observée. Les auteurs montrent que pendant le pompage, la GSH diminue. Cependant, après

l'arrêt de la pompe, le signal de GSH présente une légère augmentation dans l'échantillon dopé, alors

que la diminution est irréversible dans le cas du copolymère. Par ailleurs, la géométrie de la forme Z a

été déterminée comme n'étant pas complètement planaire [113]. Ceci a pour conséquence de diminuer

la valeur de l'hyperpolarisabilité β [112]. Cependant, Loucif-Saïbi et al. démontrent que ce phénomène,

étant thermiquement réversible, ne peut pas expliquer la variation de la GSH, car celle-ci présente une

chute initiale qui est irreversible. La diminution de la GSH traduit le fait qu'une partie de l'orientation

initiale est détruite. Les molécules DR1 ont changé leurs orientations au cours de leurs retours à la forme

E par isomérisation inverse. La partie reversible du signal dans le cas du polymère dopé, s'explique par

le fait qu'une partie des chromophores retrouvent leur orientation initiale. Le comportement totalement

irreversible de I2ω dans le cas du copolymère peut être dû au fait que les molécules DR1 sont liées aux

chaînes polymériques. Seule l'excitation de la pompe peut changer l'orientation des chromophores, des

phénomènes comme la di�usion thermodynamique n'ont pas d'e�et [114]. L'environnement des chromo-

phores serait donc responsable de la stabilité de l'orientation une fois l'excitation arrêtée.

3.4.2 Préparation des �lms.

Les constituants

Comme support des mémoires optiques nous avons choisi d'utiliser des �lms de copolymères DR1-co-

PMMA pour la longue stabilité de l'orientation des chromophores dans ce matériau. Dans le cas des

systèmes "host-guest", en plus d'une désorientation plus rapide, un autre inconvénient est la formation

d'agrégats qui peut survenir rapidement avec l'augmentation de la concentration en colorant. Les copoly-

mères permettent également d'incorporer une plus grande quantité de molécules actives sans agrégation,

mais dans notre cas, ceci n'est pas un but recherché. Les molécules de DR1 sont accrochées aux polymères

par l'intermédiaire d'une chaîne alkyl gre�ée, par une liaison covalente, sur l'amine primaire constituant

le groupement donneur de la molécule. La structure du copolymère est représentée sur la �gure 3.7.
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Fig. 3.7 � Structure moléculaire du copolymère DR1-co-PMMA. n représente la concentration des chro-
mophores, dans notre cas n=0.1 : un monomère de MMA sur 10 porte une molécule DR1.

Nous avons utilisé le DR1-co -PMMA de Speci�c Polymer (masse moléculaire =20,000, température

de transition vitreuse, Tg=125�C) avec un monomère sur dix portant une molécule DR1.

Préparation

Nous commençons par dissoudre du PMMA seul dans du 1,1,2-trichloroéthane (∼ 20 g/L), puis le DR1-

co-PMMA est ajouté à la solution jusqu'à obtenir le pourcentage en masse voulu (20 %). (La preparation

des �lms selon l'épaisseur �nale di�ère. L'élaboration des �lms épais sera décrite dans la section 3.11).

La solution obtenue est homogénéisée (agitateur magnétique) puis �ltrée au moyen d'un �ltre té�on (45

µm). Finalement elle subit un traitement au bac à ultrasons pour éliminer les bulles d'air qui pourraient

dégrader les �lms lors de l'évaporation.

Les �lms sont préparés par centrifugation de la solution à la tournette ("spin coating"). Une goutte (∼
3 mL) de solution est déposée sur une lame de microscope classique, le liquide s'étale alors par rotation

du substrat dans la tournette (4000 tours/min pendant 30 secondes pour une épaisseur de �lm de ∼
400 nm). L'échantillon est ensuite séché à 100 oC par évaporation sous vide pendant plusieurs heures.

Finalement le �lm obtenu est orienté par "corona poling". La décharge corona est réalisée en portant

deux �ls de tungstène de 30 µm d'épaisseur à une tension de 4,7 kV. Le "poling" se fait sous atmosphere

d'azote. L'in�uence de l'atmosphère gazeuse lors du corona poling a été étudiée par Hampsch et al [115].

Les auteurs rapportent une meilleure stabilité lorsque les échantillons sont polarisés en présence d'azote
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et un plus grand taux d'orientation dans le cas d'une tension positive. Le champ est appliqué pendant ∼
1h heures sous haute temperature puis l'échantillon est laissé à refroidir 1oC/min tout en maintenant le

champ. Cette procédure aboutit à la production d'échantillons de 2x2 cm2 capables de générer un signal

uniforme de second harmonique et prêts à être microstructurés.

3.4.3 Dispositif expérimental.

Fig. 3.8 � Schéma du dispositif expérimental.

La �gure 3.8 représente le dispositif expérimental qui s'articule autour d'un microscope biphotonique.

La source laser est le Tsunami de Spectra-Physics (voir Annexe A). Le faisceau laser est focalisé sur

l'échantillon placé sous l'objectif du microscope. Un second objectif de microscope collecte le signal de

second harmonique par transmission. Ce signal est ensuite dirigé vers un photomultiplicateur (PM) Ha-

mamatsu (H7467) (réponse spectrale 300 nm - 650 nm, temps d'intégration pouvant descendre jusqu'à

10 ms) ou bien un spectromètre (1200 traits/mm) combiné à une camera CCD refroidie à l'azote liquide

(Princeton Instrument, 1340x400 pixels, temps d'intégration 40 ms). Un �ltre BG 18 ou un �ltre inter-

férentiel est placé après l'échantillon pour éliminer le rayonnement IR résiduel ou pour isoler le signal de

second harmonique. L'échantillon repose sur des platines de translation Newport X,Y,Z avec une réso-

lution de 55 nm. Une lame λ/2 combinée à un polariseur permet de moduler la puissance du laser. Le
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faisceau est élargi par un système de télescope pour couvrir la pupille d'entrée des objectifs de microscope

et optimiser ainsi la résolution spatiale. En�n, une caméra CCD montée au dessus du microscope permet

la visualisation de l'échantillon en lumière blanche. Un obturateur est placé sur le trajet du laser à l'entrée

du microscope pour moduler le temps d'exposition. Les platines de translation, l'obturateur, ainsi que les

systèmes de détections sont contrôlés par ordinateur avec un programme C++ développé au laboratoire.

3.4.4 Écriture et lecture des données.

On peut dire que le principe repose sur un disque formé initialement de bits "1" dans lequel on écrit

les bits "0". L'inscription des bits "0" se fait par la destruction de l'orientation des molécules DR1 sur

des zones microscopiques. Pour obtenir une grande sélectivité spatiale nous réalisons une photoisoméri-

sation induite par ADP à l'aide du faisceau proche-infrarouge du Tsunami, focalisé sur l'échantillon. Le

PMMA est optiquement inactif et entièrement transparent dans le visible et le proche-IR. Cela permet de

s'a�ranchir de l'in�uence de la matrice. L'inscription se fait ainsi bit par bit au moyen de la translation

de l'échantillon par les platines piezoélectriques.

Fig. 3.9 � L'écriture des données par photoisomérisation à deux photons : les molécules DR1 sont
orientées par "Corona Poling", après photoisomérisation à deux photons les molécules se
trouvant dans le voxel d'absorption à deux photons sont désorientées.

Le principe de l'écriture est résumé en �gure 3.9. Pendant l'écriture des données, le faisceau IR est

réglé aux alentours des 800 nm, longueur d'onde d'e�cacité maximale du laser. À cette longueur d'onde,

l'ADP correspond à une absorbance linéaire de 400 nm, valeur qui se situe dans le pic d'absorbance du

DR1-co-PMMA, décalée par rapport au maximum, vers les petites longueurs d'ondes (voir �gure 3.10).

À 800 nm, la section e�cace à deux photons est assez basse (100 GM). En e�et, les composés du type
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pseudostilbène présentent un maximum pour la section e�cace à deux photons située à une longueur

d'onde double du maximum d'absorbance. Dans ces composés la variation de la section e�cace suit en

général la variation de l'absorbance [116]. Nous disposons su�samment d'énergie pour e�acer complète-

ment l'ordre polaire du matériau. Cette section e�cace faible devient alors un atout car elle permet de

localiser d'avantage les e�et nonlinéaires.

Fig. 3.10 � Courbe d'absorbance du DR1 dans un �lm de DR1-co-PMMA.

La lecture des données se fait par la mesure du signal de GSH émis par l'échantillon.Nous utilisons

le même dispositif que pour l'écriture, cependant il est préférable d'utiliser une longueur d'onde qui soit

située hors de la zone d'absorption du matériau pour ne pas réinscrire en même temps que l'on lit. Sinon,

il convient d'utiliser des puissances de lecture plus basses que les puissances nécessaires à la désorientation

des chromophores. L'échantillon est balayé bit par bit par le faisceau IR et le signal de second harmo-

nique est collecté par l'objectif de microscope inférieur. Les zones de l'échantillon où les molécules DR1

sont orientées, émettent un bon signal de GSH, tandis que les zones qui ont été désorientées, émettent

un faible signal de GSH, voire aucun signal dans le cas où la centrosymétrie est totale. L'information

est donc codée sous forme de présence ou d'absence de GSH. La �gure 3.11 résume le processus. Grâce

à la nature quadratique de la GSH, une grande sélectivité spatiale est également atteinte lors de la lecture.

Un des atouts de cette technique de stockage est le fait que les longueurs d'onde utilisées pour l'écriture
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et la lecture peuvent être séparées. En e�et, prenons l'exemple des techniques de mémoires optiques qui

utilisent pour l'écriture l'ADP et pour la lecture la détection de la �uorescence. Dans ce cas les longueurs

d'onde d'écriture et de lecture ne sont pas séparées. Une des di�cultés des méthodes de codage de l'infor-

mation dans les polymères fonctionnalisés est le fait que la lecture peut à son tour graver des informations

et abîmer le support [117] [118] [119]. Dans notre méthode la lecture peut se faire hors résonance, c'est à

dire plus loin du maximum de la courbe d'absorbance des chromophores. Il su�t que la longueur d'onde

envoyée puisse être doublée dans l'échantillon pour générer le signal de second harmonique. Nous pouvons

même imaginer l'utilisation de sources pulsées comme les lasers à diode plus compactes et compatibles

avec un usage commercial. Il faut que la tache focale soit su�samment petite pour pouvoir lire qu'un

seul bit à la fois et que le rapport signal sur bruit soit su�samment grand. Dans notre cas, pour des

raisons de commodité, nous avons le plus souvent utilisé les mêmes longueurs d'ondes pour l'écriture et

la lecture, en changeant la puissance du laser dans les deux cas.

Fig. 3.11 � Principe de la lecture des données par génération de second harmonique.
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3.5 Résultats expérimentaux

Les expériences constituant ce chapitre font suite aux travaux antérieurs réalisés dans notre équipe.

Ces premiers travaux ont permis de d'établir les conditions expérimentales de l'approche proposé et de

démontrer la possibilité de réaliser une grande densité de stockage, un stockage réinscriptible et la ainsi

qu'un stockage en niveaux de gris. Dans les sections suivantes, après avoir résumé les travaux antérieurs,

nous présenterons les nouveautés ou les améliorations que nous avons apportées.

3.5.1 Mise en évidence des processus quadratiques et détermination des conditions
expérimentales.

Identi�cation de la génération de second harmonique.

En premier lieu, la génération de second harmonique à partir des �lms produits a été examinée.

Le faisceau IR du Tsunami est focalisé sur l'échantillon. Le signal généré par celui-ci est dirigé vers le

spectromètre puis sur la caméra CCD. Placé sous la focale d'un objectif x 50 ON : 0.45, excité à 800 nm

avec une puissance de 8 mW (16 MW/cm2 au centre de la tache focale), l'échantillon génère un signal de

second harmonique quasi-uniforme, centré à 400 nm, avec une largeur à mi-hauteur de 10 nm. Dans ces

conditions, on obtient un rapport signal sur bruit de ∼ 10 (voir �gure 3.12). Le spectre, qui est centré

sur la longueur d'onde moitié de celle de l'excitation, et la largeur spectrale en concordance avec les

caractéristiques de l'impulsion fondamentale, permettent d'identi�er la GSH.

Fig. 3.12 � Spectre du signal de génération de second harmonique.
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Identi�cation de l'absorption à deux photons à la base de la désorientation des chromo-

phores.

La décroissance du signal de GSH suite à la focalisation du faisceau laser IR, a été étudiée dans le

but d'identi�er le processus responsable de la désorientation des chromophores. Il a été montré que pour

des faibles puissances d'illumination, les taux de relaxation des chromophores peuvent être assez bien

ajustés par une loi quadratique [120]. On peut donc identi�er le phénomène quadratique de l'absorption

à deux photons comme étant le majeur processus responsable de la désorientation des chromophores.

Cette dépendance quadratique nous permet d'écarter une désorientation d'origine thermique qui serait

engendré par une absorption linéaire résiduelle.

Détermination des conditions d'écriture et de lecture.

Pour utiliser notre technique de désorientation des chromophores en tant qu'outil de stockage optique,

nous devons véri�er plusieurs conditions. Par exemple, pour ne pas dégrader l'écriture, la lecture doit

se faire de façon passive sans a�ecter l'orientation des chromophores. Il est alors essentiel de déterminer

les puissances lasers qui nous permettent de générer un signal de second harmonique sans provoquer une

réinscription dans l'échantillon. Il faut également déterminer les conditions d'écriture pour lesquelles il

n'y a pas de modi�cations irréversibles du matériau. En e�et, l'information est enregistrée en changeant

uniquement l'ordre orientationnel des chromophores. Les inscriptions ne doivent donc pas engendré des

modi�cations dans la morphologie du matériau détectables par microscopie conventionnelle. Nous pré-

sentons les images réalisées antérieurement au laboratoire qui résument bien la détermination de ces

conditions d'écriture (voir �gure 3.13) : un enregistrement de données sous forme de bits a été réalisé

pour di�érentes puissances d'écriture. Une série de points sur 20 lignes à été inscrite avec un temps

d'exposition de 300 ms et une puissance d'écriture allant de 1.3 mW à 48.1 mW. Pour la lecture de

l'échantillon, il a été véri�é qu'une exposition à 2,1 mW pendant 100 ms permet la génération d'un signal

de SH, sans que l'intensité de ce signal subisse une baisse pendant toute la durée de l'exposition. On

peut donc a�rmer qu'une lecture à 2.1 mW à une vitesse de 10 µm/s (ce qui correspond, supposant une

taille de spot d'illumination de 1 µm de diamètre, à une irradiation pendant à peu près 100 ms de chaque

point de l'échantillon) permet de lire sans réinscrire. Le résultat de la lecture est présenté en �gure 3.13.

Une photographie en lumière blanche permet de détecter les variations au niveau de l'indice de réfraction

des �lms. Un balayage en microscopie à force atomique (AFM) a été réalisé pour déterminer les varia-

tions morphologiques de la surface. Quand on compare les parties supérieurs des di�érentes images, on
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remarque qu'il existe une zone où les points ne sont visibles ni sur l'image en lumière blanche, ni sur

l'image AFM. A partir d'un certain niveau (puissances supérieures à 17 mW) l'imagerie AFM met en

évidence la formation de cavités avec des profondeurs typiquement de 4 nm (3.13-c), 7 nm (3.13-d), 20 nm

(3.13-e). On remarque que le seuil de détection des points en microscopie optique ou en AFM est presque

le même. L'a�aissement observé, très faible par rapport à l'épaisseur du matériau, peut être attribué en

premier lieu à la relaxation de la con�guration spatiale métastable de l'échantillon. En e�et, pendant la

photoisomérisation, les chromophores en mouvement rotationnel et translationnel entraînent les segments

de la matrice polymère (cf. section 3.2.1). Ces modi�cations topographiques sont d'ailleurs mis à pro�t

dans les expériences de réseaux de surface induits optiquement dans les polymères contenant des chro-

mophores azoïques [104] [105] [121]. La variation de la densité se traduit par une variation de l'indice de

réfraction, ce qui entraîne la détection des points en microscopie optique. La zone la plus intéressante sur

ces images est la partie supérieure de l'échantillon (correspondant à une puissance d'illumination entre 9

mW et 23 mW) où les points ne sont visibles que sur l'image de second harmonique. On démontre ainsi

que cette technique permet le stockage d'information optique dans des zones microscopiques qui ne sont

détectables que par l'imagerie de second harmonique.

Fig. 3.13 � (a) Image en microscopie optique d'une série de points réalisés avec une puissance croissante
du faisceau laser (b) Image obtenue par génération de second harmonique (c) (d) (e) Images
AFM de trois zones di�érentes indiquées par des �èches. La barre d'échelle correspond à
7.5 µm sur toutes les images (d'après les travaux de Gindre et al. [120]).

Les valeurs que nous avons présentées correspondent au cas précis d'un échantillon donné. Nous avons
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travaillé avec di�érents échantillons, avec di�érentes concentrations de chromophores et di�érentes épais-

seurs. Nous avons utilisé di�érents objectifs de microscope, des temps d'illuminations variés et deux

méthodes distinctes de lecture (à la volée ou bit par bit). L'important et de veiller à obtenir un bon

contraste a�n d'avoir une bonne lisibilité des données, tout en faisant attention aux conditions d'écriture

(puissance du laser, temps d'exposition) et de lecture (puissance du laser et vitesse de lecture) pour écrire

sans altérer les échantillons et lire sans détériorer l'inscription.

3.6 Stockage surfacique de grande capacité et stockage réinscriptible.

Notre technique de mémoire optique permet d'obtenir d'importantes densités de stockage. La �gure

3.14-a represente l'image en GSH de points réalisés avec un objectif x 50 ON : 0.45. L'image 3.14-b corres-

pond à une image en faux relief de deux points, réalisée avec une importante résolution pour obtenir une

vue détaillée. Un ajustement gaussien du pro�l radial des points donne une dimension à mi-hauteur de ∼
2 µm. Cette valeur a pu être réduite grâce a l'utilisation d'objectifs avec une ouverture numérique plus

élevée : nous avons obtenu une dimension à mi-hauteur de ∼ 1 µm pour un objectif x100 ON : 1, ce qui

représente une densité de stockage supérieure à 100 Mbits/cm2. La taille expérimentale des bits est bien

supérieure à la valeur théorique de la dimension radiale du voxel pour l'ADP. Elle représente à peu près

5.5 fois la valeur théorique. Ceci peut être attribué à la di�usion de la désorientation des chromophores.

On rappelle également que la valeur théorique suppose un recouvrement parfaitement uniforme de la

pupille de l'objectif.

Fig. 3.14 � (a) Image en génération de second harmonique de points inscrits avec un object x50 ON :
1, une puissance de 20 mW et un temps d'exposition de 200 ms. La puissance de lecture est
de 4 mW avec une vitesse de 15 µm/s. (b) Vue détaillée de l'image en génération de second
harmonique de deux points avec une résolution de 400 nm (représentation en faux relief).
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Un autre point intéressant de cette technique de stockage est le fait qu'elle soit réinscriptible (cf. ré-

férence [122]). Les données inscrites dans les échantillons peuvent être e�acées en chau�ant ce dernier

jusqu'à une température supérieure à sa température de transition vitreuse. Après chau�age, la matrice

polymère n'est plus rigide, les chromophores adoptent des orientations aléatoires et créent à nouveau

un échantillon isotrope. En repolarisant le �lm isotrope par la méthode corona, on obtient à nouveau

un échantillon capable de générer un signal de second harmonique. On peut alors inscrire de nouvelles

données selon la procedure déjà décrite.

3.7 Stockage en niveaux de gris.

Après avoir démontré le stockage de l'information sous forme de bits, il est intéressant d'utiliser la

possibilité de moduler le taux de désorientation des chromophore pour un stockage d'images en niveaux

de gris.

Il est possible de jouer sur le taux de désorientation des chromophores en faisant varier le temps d'expo-

sition. Gindre et al. ont montré la validité de cette approche en enregistrant une photographie en noir et

blanc de Greta-Garbo. L'image est d'abord pixelisée puis le niveau de gris mesuré pour chaque pixel est

converti en un temps d'exposition correspondant (de 0 à 255 ms) (cf. référence [123]). Il est cependant

di�cile de coder les 255 niveaux de gris dans les �lms de polymère, c'est pourquoi nous avons développé

la méthode que nous décrivons dans la suite.

Nous avons travaillé avec des échantillons de 2 µm d'épaisseur avec une concentration de DR1 à 10%

en masse. Après avoir véri�é qu'un temps d'exposition de 1 s avec une puissance d'écriture de 70 mW

sous un objectif x20 ON=0.35, ne provoque pas de traces visibles en lumière blanche, nous avons enre-

gistré l'intensité du signal de GSH en fonction du temps pendant une seconde d'exposition (voir �gure

3.15). Nous avons ensuite ajusté les données par la fonction de Kohlraush-Williams-Watts (KWW), Dans

le chapitre précédant nous avions déjà évoqué la loi biexponentielle pour décrire la redistribution des

chromophores, cependant il existe un modèle empirique qui est très souvent utilisé pour représenter la

relaxation des molécules dans un environnement vitreux. Il s'agit du modèle de l'exponentielle étendue,

ou KWW, qui est donnée par [124] [125] [126] :

y(t) = y0exp

[
−

(
t

τ

)β
]

(3.1)
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τ est un temps de relaxation caractéristique et β un paramètre d'extension qui est compris entre 0 et 1.

(équation 3.1).

Ainsi, à partir de la courbe obtenue par l'ajustement des données (�gure 3.15), on peut déduire la fonction

inverse qui permet d'obtenir le temps en fonction de l'intensité :

IGSH(t) = a. exp(− t

b

c

) + d ⇒ t(IGSH) =

√
−log(

IGSH − d

a
).bc

Fig. 3.15 � Intensité du signal de génération de second harmonique en fonction du temps d'exposition.

Fig. 3.16 � (a) Image à inscrire : photographie de Goepper Mayer , (b) image restituée en génération
de seconde harmonique.

On fait alors correspondre au niveau le plus bas (le blanc) le temps d'exposition de 0 ms avec une intensité

correspondante de 850 u.a. Au niveau le plus haut (le noir), on fait correspondre le temps d'exposition
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de 1 s avec une intensité de 440 u.a. On étalonne ainsi la courbe de correspondance entre les niveaux de

gris et les temps d'exposition. Des niveaux de gris donnant des temps d'exposition inférieurs à 5 ms sont

considérés comme nuls pour ne pas dépasser la limitation technique de l'obturateur qui permet de régler

les temps d'exposition grâce à l'ouverture et la fermeture d'un clapet qui risquerait d'etre endommagé à

très haute fréquences. Nous avons testé notre technique sur une image de Goepper Mayer représentée en

�gure 3.16. Les taches blanches apparaissant sur une �gure de GSH sont dues à une qualité médiocre de

l'échantillon.

Fig. 3.17 � (a) Image en génération de second harmonique de 3 carrés inscrits avec di�érents temps
d'expositions : 0.4 s, 1.3 s, 5 s. (b) Comptages de photons en fonction de la position pour
l'image présentée en (a).

Nous avons véri�é le nombre e�ectif de niveaux de gris que l'on peut stocker dans nos échantillons

pour avoir la meilleure qualité d'image. Nous avons mesuré l'intensité moyenne et la déviation standard

d'une zone qui n'a pas subit de désorientation et d'une zone de dimensions identiques complètement déso-

rientée. Les comptages de photons pour ces deux zones ont donné les valeurs de 12700±380 et 130±40
(voir �gure 3.17). Si on veut séparer deux niveaux de gris par au moins deux déviations standards σ,

en prenant pour σ la valeur maximale de 380, on obtient 16 niveaux. En réalité, on ne peut pas utiliser

entièrement ces 16 niveaux, car les temps d'exposition trop importants modi�ent de façon irréversible le

matériau. On prend alors pour limite inférieure la valeur de 2200 photons qui correspond à une exposition

de 1.3 s. Ceci nous laisse alors 13 niveaux. Mais, encore une fois, les tests montrent que ces valeurs ne sont

pas réalistes. La �gure 3.18 représente un ensemble de neufs carrés inscrits avec des temps d'expositions

allant de 50 ms à 850 ms et la �gure 3.19 représente un ensemble de cinq carrés pour le même écart

de temps d'exposition. Dans le premier cas, on peut voir que les di�erences des niveaux de gris ne se
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distinguent pas bien. Le partage en cinq niveaux permet une meilleure di�erentiation.

Fig. 3.18 � Image de génération de second harmonique de 9 niveaux de gris (+1) représenté par la zone
non inscrite) obtenus en faisant varier l'intensité de 0 à 0.85 s

Fig. 3.19 � Image de génération de second harmonique de 5 niveaux de gris (+1) représenté par la zone
non inscrite) obtenus en faisant varier l'intensité de 0 à 0.85 s

Fig. 3.20 � Image génération de second harmonique d'Astérix sur 5 niveaux.

Nous avons testé les capacités de l'enregistrement avec cinq niveaux de gris sur une image d'Astérix. Nous

avons quanti�é l'image en cinq niveaux, la conversion en temps d'exposition par notre courbe d'étalon-

nage a donné des temps de 20 ms, 120 ms, 370 ms et 1s avec les parties blanches correspondant à 0

ms. Le résultat de la lecture est présenté sur la �gure 3.20. La �gure 3.21 représente l'image originelle

ainsi que le résultat de la lecture qui a été normalisé a�n de couvrir le même intervalle de luminosité

que l'image originelle.On voit que nous avons une bonne reproduction des niveaux de gris. La qualité de

l'image est globalement très bonne, on remarque cependant un e�et de fondu dû à la résolution spatiale

�nie de l'écriture et de la lecture. On remarque également quelques marques dues à des irrégularités dans

l'échantillon, comme le point noir en bas à droite et les points blancs sur le nez du personnage. La �gure

3.22 témoigne de la durabilité de l'échantillon inscrit. L'image en (b) correspond à la lecture de la même

zone qu'en (a) avec un écart de 7 mois entre les deux lectures (l'échantillon ayant été conservé dans le

noir, à une température ambiante). L'aspect bruité des images (b) et (c) est dû à un faible signal de

GSH, conséquence du vieillissement de l'échantillon. Malgré cela, on remarque que l'image d'Asterix est
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bien préservée et que les niveaux de gris sont toujours di�erentiables.

Fig. 3.21 � Image d'Astérix. A gauche image originelle quanti�ée en 5 niveaux, à droite image en
génération de seconde harmonique renormalisée pour comparaison, avec la partie la plus
claire en blanc et la partie la plus foncée en noir.

Fig. 3.22 � (a) Image en génération de seconde harmonique, (b) image de la même zone qu'en (a) mais
réalisée 7 mois plus tard, (c) renormalisation de l'image en (b).

3.8 Lecture des données en ré�exion.

Dans le premier chapitre nous avons évoqué la génération de second harmonique à partir d'un en-

semble de molécules sous un faisceau fortement focalisé. Nous avons décrit la propagation du signal de

GSH qui se fait dans le même sens que la propagation du faisceau d'excitation tout en s'écartant de l'axe

optique sous l'e�et du phénomène d'accord de phase. Cependant dans certaines conditions, il est possible

d'avoir une génération de second harmonique vers l'arrière (dans le sens opposé à la propagation du fais-

ceau fondamental) que l'on notera GSH−. C'est le cas, par exemple, lorsque les chromophores se trouvent

fortement con�nés au niveau du point focal au lieu d'être distribués dans le volume actif (voxel où la

GSH est susceptible d'être détectée). Dans ce cas le signal de second harmonique est émis d'une manière

similaire au signal d'un dipôle. Il sera donc équitablement distribué vers l'avant et vers l'arrière [127]. En

e�et quand, "l'élément émetteur" a une dimension lz dans la direction de l'axe optique qui est telle que lz
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<λf (λf étant la longueur d'onde du fondamental), on peut assister à une émission dans le sens opposé à

l'excitation. En revanche quand lz>λf , la GSH− est éliminée par interférence destructive. (voir Annexe B)

Nous avons testé la détection de la GSH en ré�exion sur un échantillon de 400 nm d'épaisseur. Une

image a été réalisé, en détectant simultanément le signal de second harmonique par deux photomulti-

plicateurs (PM), l'un placé en con�guration de transmission, l'autre en con�guration de ré�exion. Le

signal ré�échi est dirigé sur le second PM après élimination du fondamental par un miroir dichroïque.

Le résultat est présenté sur la �gure 3.23. On voit que les deux images sont très similaires. On obtient

en moyenne le même nombre de photons émis vers l'avant et vers l'arrière. Il faut cependant préciser

que les deux PM ne sont pas identiques et les éléments traversés sont également di�érents. Ces deux

valeurs ne peuvent donc pas vraiment être comparées. Néanmoins, on est tenté de penser que les deux

valeurs ne doivent pas être éloignées. La comparaison des �gures 3.23-a et 3.23-b permet de conclure que

le contraste obtenu dans les deux cas est très similaire.

Fig. 3.23 � Images en génération de second harmonique réalisées en con�guration de transmission (a)
et en con�guration de ré�exion (b).

Le signal enregistré par ré�exion peut avoir deux origines : il peut s'agir, soit d'une ré�exion à partir

de l'interface �lm/air, soit de la GSH−. Pour pouvoir les identi�er, nous avons utilisé un liquide de

compensation que nous avons étalé sur la surface du �lm de façon à éliminer la ré�exion. Nous avons

pu ainsi déterminer que la ré�exion par la couche inférieure constitue moins de 50 % du signal collecté

en con�guration de ré�exion. Nous pouvons alors attribuer le restant du signal à une GSH−. En e�et,

dans cet échantillon de 400 nm, on a bien lz qui est inférieur à λf . Cette approche simpli�e le montage

expérimental en o�rant la possibilité d'écrire et de lire avec un même objectif de microscope.

Nous avons également noté la possibilité de détecter la GSH par ré�exion dans le cas d'échantillons épais.

Cependant dans ces conditions on se trouve dans des dimensions bien supérieures à la longueur de cohé-

rence. Dans ce cas, il serait peut être judicieux de considérer une troisième possibilité que nous avions
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omise jusque là : il pourrait s'agir d'une émission de second harmonique provoquée par la di�usion du

fondamental vers l'arrière [128].

3.9 Perspectives de stockage en volume.

Après avoir démontré les capacités de notre technique de stockage dans le cas des échantillons minces,

nous avons entrepris des essais de stockage en volume dans des �lms plus épais. Le but du stockage op-

tique dans les matériaux organiques est d'enregistrer une très grande densité d'informations dans le plus

petit volume possible. Nous présenterons dans cette section les premiers résultats que nous avons obtenus

pour le stockage volumique.

La méthode de production des �lms épais di�ère de celle décrite précédemment dans le cas des �lms

minces. Les �lms épais de quelques dizaines de micromètres ne peuvent pas être produits par "spin coa-

ting". Pour un premier essai nous avons dissous du PMMA dans du chloroforme (60 g/L), ensuite nous

y avons ajouté le copolymère a�n d'atteindre au �nal une concentration de DR1 de 6% en masse. En

e�et ces �lms doivent être moins opaques que les �lms minces pour permettre la detection du signal à

travers l'épaisseur du matériau. La solution est homogénéisée, puis �ltrée (�ltre Te�on 45 µm). Elle est

ensuite déposée dans le bac à ultrasons durant quelques minutes, pour éliminer les bulles d'air, avant

d'être coulée dans un moule. Le moule est constitué d'un anneau en acier inoxydable monté sur un miroir

plan. Le produit subit une première évaporation à 100 oC pendant toute une nuit, sous atmosphère de

chloroforme (ceci a�n d'éviter une trop rapide évaporation pouvant entraîner des �ssures dans le �lm). Le

�lm ainsi obtenu peut être détaché de la surface du miroir par simple trempe dans de l'eau distillée : la

di�érence des tensions de surfaces �lm-eau et �lm-miroir facilite le détachement de celui-ci. Finalement

le �lm est séché sous vide, à 100 oC, pendant plusieurs heures a�n d'évaporer le solvant résiduel. Comme

dans le cas des �lm minces, l'échantillon subit un "corona poling" qui permet d'orienter les molécules de

DR1.

Les échantillons obtenus par cette méthode présentent un aspect assez granuleux. Nous avons malgré

tout essayé d'encoder une image dans le volume d'un de ces échantillons de 50 µm d'épaisseur. Nous

avons enregistré sur un plan que nous appelons z=0 µm, proche du plan inférieur du matériau, un cercle

accolé à un disque. Puis, sur des plans supérieurs séparés de 2 µm nous avons continué d'inscrire l'image
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du disque, obtenant ainsi un tube (voir �gure 3.24). La �gure 3.25 représente la lecture en imagerie de

second harmonique du plan inférieur et du plan supérieur décalés de 20 µm. On remarque que l'image est

mal dé�nie, ceci est dû au caractère inhomogène du �lm. Le signal de second harmonique dans l'échan-

tillon �uctue de façon très importante, même sur des zones non inscrites. Par exemple, pour une moyenne

de comptage de 150 photons/s, on obtient des pics de signal à 1000 photons/s. Sur le plan z= 20 µm

on voit l'anneau, mais on observe quelques "restes" du disque inférieur. La tache noire visible dans les

deux images (a) et (b) correspond à une impureté. La qualité des images est très dégradée par rapport

à celle obtenue dans le cas des �lms minces, cependant les tests montrent qu'il est malgré tout possible

d'enregistrer et de détecter une information dans le volume du matériau. Dans une seconde expérience

nous avons essayé d'améliorer la qualité des �lms.

Fig. 3.24 � Schéma de la �gure enregistrée dans l'échantillon épais.

Fig. 3.25 � Lecture de deux plans séparés de 20 µm (a) plan z=0µm, (b) plan z= 20µm. La représen-
tation en couleur est utilisée pour mieux mettre en évidence l'image. Les inscriptions et les
lectures sont réalisées à l'aide d'un objectif de microscope d'ouverture numérique 0.8 avec
respectivement une puissance de 70 mW et de 20 mW.

107



Nous avons dissous le PMMA dans du dichlorobenzène (moins nocif) à 60 g/L, ensuite le DR1-co-PMMA

a été ajouté pour obtenir une concentration �nale en masse de DR1 de 5 %. La solution est homogénéisée,

puis �ltrée avec un �ltre à membrane qui permet d'éliminer des agrégats encore plus petits que ceux éli-

minés avec le �ltre Te�on. Cette fois, nous avons utilisé une autre technique d'orientation thermo-assistée

sous champ électrique. Il s'agit du "poling" par contact. Dans ce cas, le �lm se trouve en "sandwich" entre

deux couches conductrices qui constituent les électrodes de contact permettant d'appliquer le champ de

"poling". Pour cela le �lm doit être positionné sur une lame de verre couverte par une couche conductrice

de ITO ("indium tin oxide"). Pour préparer cet échantillon, la solution après être déposée dans un bac à

ultrasons est étalée sur une lame ITO et une raclette permet d'égaliser le niveau. Elle est ensuite évaporée

sous vide, à une temperature de 100oC, pendant une nuit. Une couche d'aluminium est alors déposée sur

la surface de l'échantillon. Deux électrodes d'argent sont ensuite reliées à la couche d'aluminium et à la

couche de ITO pour permettre l'application du champ de poling. L'échantillon est placé dans un boîtier

à e�et Peltier pour être chau�é jusqu'à une temperature de 120 oC et une tension de 300 V est appliquée

pendant 40 minutes. Finalement l'échantillon est ramené à la température ambiante (-1,5 oC/minute)

tout en maintenant la tension. La couche d'aluminium peut être enlevée par simple trempe dans une

solution d'hydroxide de potassium (KOH).

Nous avons tout d'abord réalisé l'image d'une coupe axiale d'un échantillon de 25 µm d'épaisseur pour

essayer de déterminer la dimension axiale du voxel de GSH. La �gure 3.26-a représente la cartographie du

signal de GSH réalisée avec un objectif x100 ON : 1. La courbe de la �gure 3.26-b représente l'intensité

du GSH en fonction de la profondeur. L'aspect asymétrique de la courbe est dû à l'augmentation de la

réabsorption du signal de second harmonique qui croit en fonction de l'épaisseur du matériau traversé.

On suppose un pro�l gaussien pour l'intensité selon une coupe axiale du volume d'excitation. Dans ce

cas, l'ajustement de la partie correspondant à la transition "signal nul"-"maximum du signal", par la

fonction d'erreur de Gauss, permet d'estimer la dimension axiale du voxel. En e�et la dérivée de la

courbe d'ajustement permet de remonter à la dimension à mi-hauteur de la gaussienne. On en déduit

alors la dimension axiale du voxel de GSH sachant que celle-ci a une dépendance quadratiqueen fonction

de l'intensité de l'excitation. Sur la courbe de la �gure 3.26-b on n'observe pas vraiment de plateau ; on

ne peut donc pas se prononcer, a priori, sur l'exactitude du maximum atteint. Nous avons alors réalisé

plusieurs ajustements avec di�érents paramètres d'approximation. Le résultat obtenu varie alors entre 9

et 13 µm, soit une moyenne de 11 µm. La valeur obtenue est très supérieure à la valeur théorique qui
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est de 0.88 µm. On rappelle que cette valeur théorique suppose un recouvrement optimal de la pupille

d'entrée du microscope. Cet écart peut s'expliquer par un recouvrement imparfait malgré nos e�ort pour

l'optimiser avant la réalisation des expériences et par une excitation restant trop intense malgré la faible

puissance de lecture qui a été choisie. La GSH n'étant pas un phénomène à seuil, la diminution du signal

fait baisser globalement l'intensité de celle-ci. L'intensité devient alors de plus en plus faible sur les bord

du voxel, jusqu'à être indétéctable. Dans ce cas le voxel diminue, mais il existe un compromis la taille du

voxel et le contraste qui baisse en même temps.

Fig. 3.26 � (a) Coupe axiale d'un échantillon de 40 µm d'épaisseur par imagerie de second harmonique
(puissance de lecture 20 mW, ouverture numérique 1). (b) Pro�l d'intensité correspondant
à l'image (a).

Dans un échantillon de 25 µm d'épaisseur, nous avons testé l'enregistrement de deux bandes séparées

par une profondeur de 20 µm. La �gure 3.27-a représente l'image en GSH de ces bandes sur di�érentes

couches. La premiere remarque que l'on puisse faire est l'élargissement de la bande vers les couches in-

férieures entre l'image 1 et 4. Ceci peut s'expliquer par une inscription des couches inférieures due au

signal de second harmonique (SH) généré lors de l'inscription. En e�et, cela concorde avec l'émission

d'un signal de SH qui se propage en s'écartant de l'axe optique (cf Chapitre 1 - �gure 1.14 et Annexe

B). On rappelle que la longueur d'onde de 400 nm du SH se situe dans la bande d'absorption de la

molécule du DR1. La deuxième remarque concerne la séparation des deux bandes. La taille du voxel de

GSH que nous avons estimé plus haut donne la limite inférieure de la distance nécessaire pour séparer
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deux images. Cependant, il faut également prendre en compte la taille de l'inscription, critère qui peut

encore augmenter la distance nécessaire à la séparation des images. Sur la �gure 3.27 on voit que les

deux bandes ne sont jamais séparée à l'exception du plan 5 (sur le plan 1 les deux bandes sont présentes,

sur le plan 4 la bande inférieure s'e�ace et sur le plan 5 on ne repère que la bande supérieure). Sur le

plan 4 �gure 3.27-b qui se trouve à 20 µm au dessus de la couche d'inscription, on remarque toujours

la présence de la bande. Ceci peut faire à nouveau penser à une autoinscription lors de l'écriture, cette

fois-ci par la génération d'un signal de second harmonique vers l'arrière, mais il faut sûrement considérer

également le phénomène de di�usion de la désorientation des chromophores. Ceci augmente la taille des

inscriptions, comme nous l'avions déjà évoqué pour les inscriptions dans les �lms minces. Nous pouvons

conclure que, dans ce cas de �gure, deux phénomènes sont responsables de l'impossibilité de séparer les

deux images. Il s'agit de l'autoinscription des couches inférieures par le signal de second harmonique qui

photoisomérise les chromophores des couches inférieures et la di�usion de la désorientation qui augmente

le volume inscrit.

Fig. 3.27 � (a) Lecture à di�érentes profondeurs d'une bande inscrite dans le plan z=0 µm vers la couche
supérieure de l'échantillon. (b) Lecture à di�érentes profondeurs d'une bande inscrite dans
le plan z=-20 µm vers la couche inférieure de l'échantillon. Les inscriptions et les lectures
sont réalisées avec un objectif de microscope d'ouverture numérique 1 et une puissance
respectivement de 70 mW et de 20 mW.

Nous avons réalisé un deuxième essai, en inscrivant une lettre T sur la couche supérieure de l'échantillon

et une lettre E superposée, 25 µm plus bas. La �gure 3.28 représente la reconstruction 3D de l'image après

balayage de di�érentes couches de l'échantillon séparées de 5 µm. Les di�érentes couleurs correspondent

à di�érentes couches. On remarque que la lettre T qui se trouve sur la couche supérieure est plus �ne
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que la lettre E se trouvant sur la couche inférieure. Ces deux lettres sont en réalité constituées par des

lignes de même épaisseur. On identi�e donc encore une fois le phénomène d'autoinscription des couches

inférieures par le signal de second harmonique généré au cours de l'écriture. La �gure 3.28 montre qu'il

est possible de séparer les deux lettres inscrites sur des couches distantes de 25 µm, à condition que les

deux plans de lecture soit séparés de 40 µm.

Fig. 3.28 � Lecture, sur di�érentes profondeurs espacées de 5 µm, d'une inscription constituée par une
lettre T enregistrée sur la couche supérieure (z=0) d'un échantillon de 25 µm d'épaisseur
et d'une lettre E enregistrée 25 µm en dessous de la lettre T. (a) Lecture du plan z=+5 µm
et du plan z=-35 µm. (c) Reconstruction 3D des résultats de lectures de di�érents plans.
Les inscriptions et les lectures sont réalisées avec un objectif de microscope d'ouverture
numérique 1 et une puissance respectivement de 60 mW et de 20 mW.

Les écarts entre les couches, nécessaires pour séparer les images, sont assez importants. Cependant l'opti-

misation du processus est possible. La diminution de la concentration des chromophores peut permettre

de réduire la taille des voxel d'écriture et de lecture, ainsi que l'autoinscription des couches inférieures

lors de l'écriture. Mais une diminution de la qualité des images pourrait en résulter. On peut également

penser à l'élaboration d'échantillons multicouches, dans lesquels des couches minces de DR1-co-PMMA

seraient séparées par des couches inertes, sans chromophores, transparentes à 800 nm et à 400 nm. Ainsi
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le phénomène de di�usion de la désorientation des chromophores serait réduit à l'épaisseur de la couche

mince. En revanche le problème de photoisomérisation des chromophores des couches inférieures persis-

terait. Cependant, celui-ci peut être réduit par la rétrécissement de la zone excitée diminuant le taux

de second harmonique produit lors de l'inscription. Les deux couches actives doivent être séparées d'une

dizaine de µm pour éviter que celles-ci soient lues en même temps. Cela laisse alors présager des densités

de stockage de l'ordre du dixième de Tbits/cm3.

3.10 Conclusion

L'utilisation des processus quadratiques qui sont l'absorption à deux photons et la génération de

second harmonique, apparaît comme une méthode pertinente pour le stockage optique de données dans

les polymères fonctionnalisés avec des chromophores. La technique tirant pro�t du caractère localisé des

deux processus permet de créer des mémoires de grande capacité : 0.1 Gbit /cm2 dans le cas d'un stockage

surfacique et laisse présager des capacités de l'ordre de 0.1 Tbits/cm3 pour un stockage en volume. Cette

méthode d'enregistrement débute par un alignement en volume des molécules de colorant (DR1) présentes

dans le �lm de polymère (PMMA) grâce à une méthode d'orientation sous champ électrique thermo-

assistée. L'écriture est alors réalisée en désorientant localement les chromophores par photo-isomérisation

à deux photons. Cette désorientation est le résultat de la réorientation des molécules lors des cycles de

photoisomérisation trans-cis-trans. La lecture se fait ensuite en mesurant le signal de GSH généré par

l'échantillon. L'inscription correspondant à des zones de désorientation (centrosymétriques) apparaît alors

comme une absence (ou une diminution) du signal de second harmonique. Cette méthode de stockage de

données ne reposant que sur une orientation/désorientation des chromophores, ne crée pas d'altération

dans l'échantillon. Elle permet alors de produire des mémoires complètement réinscriptibles. Nous avons

montré que les données peuvent être e�acées par l'augmentation de la température de l'échantillon jusqu'à

sa température de transition vitreuse. Après une nouvelle orientation sous champ, l'échantillon est de

nouveau prêt pour l'inscription de nouvelles données. Notre technique d'inscription ne créant aucune autre

modi�cation que la désorientation des molécules permet une inscription qui est complètement invisible

par microscopie conventionnelle en lumière blanche. Nous pouvons alors songer à l'utilisation de cette

technique comme moyen de marquage d'objets de valeur pour lutter contre la contrefaçon. Nous avons

également démontré que la capacité de moduler le taux de désorientation des chromophores permet, en

plus d'une inscription de bits, l'inscription d'images en niveaux de gris. En ce qui concerne le stockage de
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données en volume, nous avons été limités, pour le moment, par l'importance de la dimension axiale du

voxel de GSH et par l'importance des dimensions axiales des inscriptions due notamment à la di�usion

de la désorientation des chromophores. Un autre phénomène fort gênant est la photoisomérisation des

chromophores des couches inférieures due au signal de second harmonique généré lors de l'écriture des

données. Cependant des améliorations peuvent être apportées. Il serait en particulier intéressant de

produire des échantillons multicouches, dans lesquels les couches actives serait séparées par des couches

transparentes visant à concentrer la désorientation dans des couches très �nes.
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CHAPITRE 4

Microsystèmes stimulables dans un élastomère nématique.

Résumé : Nous avons photostructuré un élastomères nématique thermoactif. Deux approches sont

utilisées, à savoir la polymérisation sous lumière ultraviolette et la polymérisation à deux photons. Tirant

pro�t des propriétés de contraction du matériau sous l'e�et de la température, des réseaux di�ractifs à pas

variable ont pu être élaborés. La réalisation des élastomères thermoactifs est décrite ainsi que l'obtention

des réseaux. Le comportement de ces derniers est étudié. La mécanique moléculaire est utilisée pour

modéliser la contraction du matériau. Les propriétés de di�raction et de polarisation des réseaux sont

présentées et analysées.
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Ce chapitre est consacré à la microstructuration d'élastomères de cristaux liquides (ECL) par photo-

polymérisation à un ou à deux photons. Un élastomère est formé par un réseau de polymères faiblement

réticulé, ce qui lui confère une grande élasticité. Le réseau polymère a une entropie maximale dans son

état non déformé, et de ce fait, il résiste à la déformation [129]. Quant aux cristaux liquides, ce sont des

molécules qui présentent des phases intermédiaires entre la phase cristalline et la phase liquide isotrope.

Ces phases sont appelées mésophases et les molécules qui en sont responsables, des mésogènes.

Le matériau que nous utilisons a un comportement de muscle arti�ciel. On attribue l'appellation muscle

arti�ciel à des actuateurs souples capables d'avoir une action imitant celle du muscle. Un muscle est en

réalité un convertisseur d'énergie chimique en mouvement mécanique. Les actuateurs sont des convertis-

seurs pouvant accepter di�érentes sortes d'énergies à l'entrée, pour délivrer une quantité mécanique à la

sortie, comme un déplacement, une tension, une vitesse, etc. Les ECLs peuvent être considérés comme

des muscles arti�ciels dans le sens où ils présentent une déformation, pouvant être par exemple une

contraction/extension, engendrée par la transition de phase cristalline-isotrope. Nous avons utilisé cette

propriété de contraction/extension pour créer des microsystèmes stimulables. Nous avons voulu explorer

ce domaine en commençant par exploiter l'utilisation de la température pour induire la déformation

des élastomères préalablement microstructurés par photopolymérisation à deux photons. En l'occurrence

nous avons réalisé des réseaux di�ractifs stimulables par la température.

Nous commencerons ce chapitre par quelques rappels sur les cristaux liquides et les élastomères pour

expliquer le concept de muscle arti�ciel. Nous présenterons ensuite le mode d'élaboration de l'ECL à

microstructurer. Puis, après avoir décrit notre technique expérimentale, nous comparerons les résultats

des photopolymérisations à un et à deux photons. Nous étudierons ensuite les propriétés des réseaux

di�ractifs que nous avons inscrits dans l'élastomère. Nous étudierons en particulier leurs propriétés de

contraction et de di�raction, ainsi que la polarisation de la lumière di�ractée.

4.1 Cristaux liquides, élastomères de cristaux liquides, concept de muscle

arti�ciel

Rappels sur les cristaux liquides

Les cristaux liquides donnent naissance à des phases intermédiaires entre le solide cristallin et le liquide
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isotrope. Ces phases intermédiaires sont aussi appelées mésomorphes. Elle ont été mises en évidence par le

biochimiste Reinitzer en 1888 [130]. L'existence de ces phases est due à la forme anisotrope des molécules

(par exemple bâtonnet) et à leur constitution chimique. Des molécules qui comportent une partie rigide

et une partie �exible sont susceptibles de présenter ce comportement. Selon l'alignement des mésogènes,

les cristaux liquides sont répertoriés en di�érentes catégories. En 1922, Georges Friedel a proposé une

classi�cation en trois catégories : nématique, smectique et cholestérique [131] (voir �gure 4.1).

Fig. 4.1 � Alignements des mésogènes pour di�érentes phases : (a) la phase nématique (pas d'ordre
positionnel, les molécules tendent vers une même direction), (b) la phase smectique (les
molécules tendent vers une même direction et sont alignées sur des étages), (c) la phase cho-
lestérique (les molécules ont un centre chiral aboutissant à une disposition qui peut être vue
comme un empilement de lamelles d'organisation nématique, avec une rotation progressive
du directeur qui décrit une hélice), (d) la phase colomnaire (les molécules ont des formes de
disques et s'empilent pour former des colonnes).

La phase nématique est caractérisée par l'existence d'un ordre orientationnel, avec une orientation pri-

vilégiée des grands axes moléculaires. La phase smectique possède en plus d'un ordre orientationnel, un

ordre positionnel : les molécules se trouvent disposées parallèles entre elles à l'intérieur de couches équi-

distantes superposées les unes sur les autres. La phase cholestérique est une phase nématique chirale. Les

molécules ont un centre chiral aboutissant à une disposition qui peut être vue comme un empilement

de lamelles d'organisation nématique, avec une rotation progressive du directeur qui décrit une hélice.

On peut également citer la phase colomnaire, découverte plus tardivement, présente dans des cristaux

liquides obtenus à partir de molécules organiques en forme de disque. Ces molécules discotiques s'empilent

pour former des colonnes. En dehors de ces classi�cations, les cristaux liquides peuvent être séparés en

deux autres groupes : thermotropes et lyotropes. Pour les cristaux thermotropes le changement de phase

est initié par des variations de température alors que dans le cas des cristaux lyotropes le changement de

phase peut être initié par des variations de concentrations, grâce à l'addition d'un solvant approprié.

Lors de nos travaux nous avons utilisé un cristal liquide thermotrope nématique. La phase nématique est
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la phase la plus simple. Dans les cristaux nématiques les molécules ont une position quelconque et sont

en moyenne parallèles les unes aux autres. Cette orientation moyenne est représentée par le directeur

nématique, n (voir �gure 4.2). Les molécules ont une forme plutôt allongée encourageant ce comporte-

ment directionnel collectif. Généralement un cristal liquide nématique va contenir di�érents domaines.

L'orientation du directeur est constant dans chaque domaine mais di�ère d'un domaine à l'autre. Vision-

nées sous un microscope polarisé, les régions reliant les domaines apparaissent comme des �ls noirs (voir

�gure 4.3). Cet aspect est à l'origine de la dénomination "nématique" (nema = �l en grec).

Fig. 4.2 � Représentation schématique d'un cristal liquide dans la phase nématique (à gauche) et dans
la phase isotrope (à droite).

Fig. 4.3 � Image sous microscopie optique d'une phase nématique.

Pour un cristal nématique l'ordre d'orientation peut être caractérisé par un paramètre d'ordre, P2, qui

s'écrit sous la forme de la moyenne suivante :

P2 =
1
2

< 3cos2(θ)− 1 > (4.1)

θ correspond à l'angle que fait l'axe long de la molécule avec le directeur nématique. P2 est tel que pour

une phase complètement désordonnée (isotrope) on a P2=0 et pour une phase complètement ordonnée

on a P2=1. Les molécules interagissent via des interactions à longue portée de type dipolaire ou Van der
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Waals. En dessous d'une certaine température, les interactions entre molécules sont su�samment fortes

pour les orienter selon l'axe du directeur nématique et ordonner le système. Au delà de cette tempéra-

ture l'orientation préférentielle des mésogènes est détruite sous l'e�et de l'entropie et une phase isotrope

apparaît. La �gure 4.4 représente une courbe typique de dépendance du paramètre d'ordre en fonction

de la température.

Fig. 4.4 � Dépendance typique du paramètre d'ordre en fonction de la température. Tc correspond la
température de transition de phase entre la phase liquide et la phase cristalline.

Élastomères de cristaux liquides et muscles arti�ciels

Pour un comportement comparable à celui d'un muscle, il convient d'utiliser des matériaux souples

et très �exibles. Ainsi, il semble que les matériaux polymères soient bien adaptés du fait de leur possi-

bilité de déformation et de leur résistance pouvant être très élevée, et également grâce au fait que leurs

propriétés restent intactes après plusieurs cycles de fonctionnement. Di�érents types d'actuateurs ont été

développés en utilisant comme matériau de base les polymères : les gels de polymères [132] [133] [134],

les polymères conducteurs [135] [136] [137], les nanotubes de carbones [138] [139] [140] [141] et les élasto-

mères diélectriques [142]. Depuis peu, un nouveau type de matériau a pris le relais dans le domaine des

muscles arti�ciels, il s'agit des élastomères de cristaux liquides. Ce sont des matériaux qui combinent les

propriétés élastiques des élastomères avec les propriétés anisotropes des cristaux liquides. En général, à

faible taux de réticulation, l'élastomère conserve les propriétés mésomorphes du polymère avant réticula-

tion (nature des phases et températures de transitions). Les ECLs sont sensibles à la température ou au

champ électro-magnétique, ils ne nécessitent pas de solvant pour leur fonctionnement (contrairement aux

gels et aux polymères conducteurs) et sont, de plus, des matériaux assez robustes. Le concept d'ECL a été
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proposé par P. G. de Gennes en 1975 [143]. Dans son étude sur les polymères cristaux liquides réticulés, il

évoque la possibilité de déformation du matériau sans contrainte. En 1981, Frinkelmann et al. ont réalisé

le premier élastomère à chaînes latérales mésomorphe [144]. Par la suite, le premier élastomère cristaux

liquides à chaîne principale a été synthétisé par Bergmann et al. [145]. En e�et, il existe deux grandes

familles d'ECLs selon la topologie d'insertion du mésogène dans l'élastomère : les élastomères à chaînes

latérales et les élastomères à chaînes principales (voir �gure 4.5). Dans ce dernier cas les mésogènes

sont intégrés directement dans la chaîne polymère et dans le cas des élastomères à chaînes latérales, les

mésogènes sont attachés à la chaîne polymère sur les côtés. Ils peuvent être orientés soit de façon perpen-

diculaire à la chaîne principale en étant attachés par un bout (oblate), soit de façon parallèle à la chaîne

principale, attachés par le côté (prolate ou polymère en haltère). Les premiers stabilisent principalement

les phases smectiques alors que les seconds favorisent plutôt les phases nématiques. La structure de la

chaîne doit être assez souple pour permettre le comportement liquide cristallin. Les branchements qui at-

tachent les mésogènes à la chaîne principale sont appelés espaceurs, ils doivent permettent aux mésogènes

de s'orienter librement. Généralement les espaceurs courts engendrent la formation d'une phase néma-

tique, alors que des espaceurs longs aboutissent à la formation d'une phase smectique. Après l'élaboration

du premier ECL par Frinkelmann et al., les travaux sur di�érents types de LCE ont abondé, di�érents

groupes ont produit des ECLs à chaîne principale [146] [145], à chaîne latérale [147] [148] [149] [150], ou

mixte [151] [152] [153].

Fig. 4.5 � Représentation schématique des di�érents types de polymères mésogéniques : (a) à chaîne
principale, (b) à chaîne latérale de conformation prolate, (c) à chaîne latérale de conformation
oblate.

L'originalité des élastomères cristaux liquides, par rapport aux polymères et aux élastomères conven-
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tionnels, est leur capacité à changer de forme grâce à l'alignement des monomères mésogèniques. La

�gure 4.6 représente un ECL dans la phase nématique et dans la phase isotrope. On voit que, du fait de

la destruction de l'ordre nématique, la transition de phase engendre la contraction du système suivant la

direction d'alignement des mésogènes et l'extension dans la direction perpendiculaire. En 1997 P. G. de

Gennes a été le premier à proposer d'exploitation de ce principe pour créer des muscles arti�ciels [11]. Il

a utilisé un élastomère nématique photosensible où la contraction/extention du matériau était obtenue

par exposition à la lumière. Les monomères mésogèniques dont nous disposons sont thermotropes. Nous

avons donc exploité dans cette étude, leur propriété de contraction en fonction de la température.

Fig. 4.6 � Représentation schématique d'un élastomère de cristaux liquides dans la phase nématique et
dans la phase isotrope.

4.2 Préparation de l'élastomère nématique : du cristal liquide à l'élas-

tomère de cristaux liquides.

Le précurseur de l'ECL que nous avons microstructuré est un mélange de trois composants : un mono-

mère acrylate, un agent réticulant et un photoinitiateur activable à l'UV. Les monomères acrylates consti-

tuent les mésogènes. L'élastomère est obtenu par la photopolymérisation des mésogènes et la réticulation

des chaînes polymériques. Le monomère est le 4'-acryloyloxybutyl 2,5-(4'-butyloxybenzoyloxy)benzoate

dont la structure est représentée en �gure 4.7. Il a été synthétisé à l'institut Curie, à Paris, par le groupe

de Patrick Keller [147]. La partie comportant les chaînes aromatiques est la partie rigide du monomère,
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elle sera représentée sous forme d'un ellipsode. Les chaînes carbonées qui y sont attachées correspondent

aux parties souples et seront représentées par des chaînes en zigzag. Les monomères acrylates sont les

plus couramment utilisés pour la photopolymérisation radicalaire (voir Chapitre 2, section 2.1). Le pho-

toinitiateur radicalaire qui amorce la polymérisation est la molécule de 2-benzyl-2-(dimethylamine)-4'-

morpholinobutyrophénone (Irgacure 369) que nous avons décrite dans le chapitre 2. Cette dernière est

présente à une concentration de 1 mol %. En�n, l'agent réticulant que nous avons utilisé est le 1,6-

hexanediol diacrylate (par Aldrich) à une concentration de 10 mol %. La réticulation se fait également

de façon photoinduite, grâce à l'activation de l'agent réticulant à l'UV.

Fig. 4.7 � Structure chimique du monomère acrylate. Encadré : representation schématique.

Fig. 4.8 � Structure chimique de l'agent réticulant.

Cette mixture possède une température de changement de phase, Tc qui est de Tc=83.6�C (nématique

→ isotrope) et de Tc=81.5�C (isotrope → nématique).

4.2.1 Alignement des mésogènes

L'agencement des mésogènes forme un ECL nématique et le matériau est thermotrope. Nous rappelons

que dans ce cas l'augmentation de la temperature va faire diminuer l'ordre nématique et l'élastomère va

alors présenter une contraction le long du directeur nématique. Pour que cette contraction soit maximale
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il faut que le paramètre d'ordre initial de l'échantillon soit élevé. Nous avons par conséquent préparé des

�lms où les mésogènes sont fortement alignés. Pour cela nous avons choisi d'utiliser une cuve orientée. La

cuve est constituée de deux lames de verre couvertes par un �lm de poly (vinyl alcohol) frotté de façon à

former des lignes parallèles (voir �gure 4.9). Les lames de verres sont séparées par des espaceurs de di�é-

rentes tailles (10 µm, 20 µm ou 30 µm). Pour introduire le mélange (monomère, photoinitiateur et agent

réticulant) la cuve est posée sur une plaque chau�ante et le mélange, se présentant au départ sous forme

de poudre, est déposé sur le rebord de la cuve. Ensuite, la température est montée au dessus de 81.5�C

(température de changement de phase). Le mélange se liqué�e et pénètre dans la cuve par capillarité. Les

lignes frottées guident alors les mésogènes durant le remplissage, puis l'échantillon est lentement refroidit

(2�C/min), pour assurer un alignement parfait. On obtient ainsi un échantillon nématique monodomaine.

Fig. 4.9 � Cuve permettant la production d'échantillons alignés.

4.2.2 Obtention du �lm LCE

Pour obtenir le �lm d'élastomère, l'échantillon doit être photopolymérisé. Le mélange qui a pénétré

dans la cuve est lentement refroidi jusqu'à ∼ 63�C, puis maintenu à cette température où il se trouve dans

la phase nématique. On expose ensuite celui-ci à un rayonnement UV (λ = 365 nm). Les monomères se

lient alors entre eux par polymérisation et les chaînes polymériques formées se rattachent par réticulation.

On forme ainsi le �lm d'élastomère monodomaine appelé "Liquid Single Crystal Elastomer" (LSCE) par

Küpfer et Finkelmann [154]. La �gure 4.10 représente l'élastomère ainsi formé : les monomères vont se lier

par les groupes CH=CH2 se trouvant à l'extrémité de la molécule. C'est la double liaison qui, en se brisant,

permet la liaison des atomes de carbones entre eux (voir �gure 2.1 - Chapitre 2). La polymérisation va
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se faire de façon à créer une forme de "gaine" de mésogènes autour d'une chaîne principale, évitant ainsi

l'encombrement stérique. L'élastomère peut ensuite être extrait de la cuve par simple trempe dans l'eau.

Fig. 4.10 � Formation de l'élastomère par photopolymérisation et photoréticulation. a)Le mélange ini-
tiale, b) L'élastomère : le radical généré par le photo-initiateur va activer le monomère qui
peut alors faire une liaison C-C avec le monomère suivant ; les monomère polymérisent alors
en formant une gaine de mésogènes autour d'une chaîne principale. c) Representation d'une
liaison entre deux monomères.

4.2.3 Le dispositif expérimental

Le dispositif expérimental est sensiblement le même que celui utilisé pour les mémoires optiques

(Chapitre 3, section 3.4.3). L'échantillon est placé sous l'objectif d'un microscope confocal modi�é. Nous

utilisons ici deux sources laser : le laser femtoseconde Tsunami pour le rayonnement IR et le laser continu

Argon pour le rayonnement UV (émission à 365 nm de la molécule d'argon). Le faisceau laser est agrandi

par un télescope de manière à couvrir uniformément la pupille d'entrée de l'objectif. Un système "λ/2 +

polariseur" permet de modi�er la puissance du laser. L'échantillon est placé sur une plaque chau�ante

et une platine de translation XY motorisée avec une résolution de 0.02µm, contrôlée par un programme
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C++ développé au laboratoire. L'observation se fait en ré�exion, au moyen d'une caméra CCD refroidie

par e�et Peltier. L'échantillon est éclairé par transmission à l'aide d'une lampe blanche ; un �ltre est

utilisé pour arrêter les éventuels photons UV. La lumière traverse un premier polariseur avant d'être

focalisée sur l'échantillon, puis un autre polariseur est placé devant la caméra. Ce système permet de

placer l'échantillon entre polariseurs croisés.

Nous avons utilisé deux plaques chau�antes di�érentes. Lors de la microstructuration nous avons em-

ployé un système de contrôle de chau�age construit au laboratoire. Celui-ci est constitué de deux plaques

chau�antes pourvues d'une ouverture circulaire en leur centre permettant l'éclairage et la photostructura-

tion de l'échantillon placé entre elles. Le système est schématisé en �gure 4.12. L'ouverture de la plaque

supérieure est su�samment grande pour pouvoir aisément tracer les di�érentes structures. La plaque

inférieure contient, une plus petite ouverture pour garder une température uniforme sur l'échantillon,

mais su�sante pour permettre un éclairage par transmission. En revanche, lors des mesures nous avons

utilisé un système de contrôle de chau�age commercial plus précis.

Fig. 4.11 � Schéma du dispositif expérimental.
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Fig. 4.12 � Schéma d'une coupe du système de plaques chau�antes.

4.3 Structuration par microscopie à deux photons versus un photon.

Nous avons réalisé la microstructuration des élastomères par photopolymérisation à un photon ou

à deux photons. Dans le cas à un photon, la polymérisation est initiée par l'absorption d'un photon

provenant du laser Argon. Dans le cas à deux photons, le processus est déclenché par l'absorption à deux

photons (ADP) à partir du faisceau IR femtoseconde émettant à 780 nm. Ceci équivaut à une absorption

linéaire à 390 nm et se situe dans la queue de la bande d'absorption de l'Irgacure 369 (voir �gure 2.6).

L'inscription par photopolymérisation de la structure désirée se fait dans la phase nématique sous la

focale de l'objectif du microscope en déplaçant l'échantillon à l'aide des platines de translation.

Pour tester cette technique de microstructuration, nous avons procédé en trois étapes. La �gure 4.13

représente le résultat comparatif. Dans la première étape nous avons introduit le mélange photopoly-

mérisable dans une cuve non traitée. La cuve a été chau�ée au delà de la température de changement

de phase nématique-isotrope a�n que le mélange s'introduise par capillarité. Puis celui-ci a été refroidi

jusqu'à une phase nématique ∼ 63 oC. Nous avons tout d'abord travaillé avec le laser Argon à 365 nm.

Nous avons utilisé un objectif de microscope x50 ON : 0.45, une puissance du faisceau laser de 80 µW

et une vitesse de platines de 200 µm/s. Nous avons inscrit une lettre E par photopolymérisation du

mélange. La �gure 4.13-a représente la lettre E lorsque la température de l'échantillon est supérieure à

la température de transition de phase nématique-isotrope. Cela permet de bien di�érencier les parties

polymérisées des parties non polymérisées. Dans le cas de l'image (a.1) on se trouve dans la situation où

les deux polariseurs placés de part et d'autre de l'échantillon sont parallèles, dans le cas correspondant
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à l'image (a.2) les polariseurs sont croisés. La partie entourant la lettre E correspond à la partie liquide

isotrope. Elle apparaît donc complètement noire lorsque les polariseurs sont croisés. En revanche, comme

la partie correspondant à la lettre E est polymérisée et la lumière qui en di�use est polarisée dans diverses

directions. Ainsi, sur les deux images, la lettre se distingue du reste de l'échantillon.

Fig. 4.13 � Inscription de la lettre E 800 µm x 800 µm (a) par photopolymérisation à un photon
(irradiation UV) dans une cuve non alignée, (b) par photopolymérisation à un photon
(irradiation UV) dans une cuve alignée, (c) par photopolymérisaiton à deux photons (ir-
radiation IR) dans une cuve alignée. La �èche indique le directeur nématique. Les images
à gauche sont réalisées sous polariseurs parallèles et les images à droite, sous polariseurs
croisés.

Dans la deuxième étape, nous avons introduit le mélange photopolymérisable dans une cuve dont les

lames de verre sont couvertes par le �lm de poly (vinyl alcohol) frotté pour guider les mésogènes, comme

décrit dans la section 4.2.1. L'échantillon est chau�é au delà de la température de changement de phase

nématique-isotrope puis refroidi lentement, 2 0C/min, jusqu'au retour de la phase nématique pour s'as-

surer de la bonne orientation de tous les mésogènes. La �gure 4.13(b) représente la lettre E ainsi obtenue.
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On voit que les traits sont beaucoup plus "lisses" et plus �ns (30µm par rapport à 50-60 µm dans le

premier cas non orienté). Cela montre que la méthode d'alignement des monomères améliore considéra-

blement la microstructuration.

En�n pour la troisième étape, nous avons de nouveau utilisé une cuve traitée, avec cette fois une ins-

cription réalisée par le laser IR à 780 nm avec une puissance de 500 mW. La photopolymérisation est

alors initiée par ADP. Nous pouvons voir que les tracés sont encore plus �ns. On obtient 7 µm donc une

amélioration de 65% de la résolution. La dimension axiale théorique du voxel d'ADP, selon l'équation

1.102, est de 0.4 µm. L'importante valeur expérimentale peut s'expliquer par le di�usion de la poly-

mérisation. La tache en haut à droite des images (c.1) et (c.2) témoignent d'une transition de phase

isotrope-nématique qui est entrain de s'opérer (les photographies ont été prises à une température proche

de la temperature de transition). Dans cet échantillon où les mésogènes sont orientés dans une même

direction, la lumière polarisée provenant du polariseur inférieur est di�usée par toutes ces molécules avec

une même polarisation. Il est ainsi possible d'obtenir la partie noire de l'image en (c.2) en croisant le

polasiseur supérieur avec cette direction de polarisation. La couleur noire ne signi�e pas obligatoirement

que l'échantillon est isotrope, elle témoigne dans ce cas de l'importante orientation des monomères dans

l'échantillon. La �gure 4.14 constitue un autre exemple prouvant l'e�cacité de la polymérisation à deux

photons pour la réalisation de structures �nes. En haut de l'image on voit une partie d'une grille réalisée

avec une irradiation UV et un pas de 60 µm. Les lignes constituant la grille sont toutes collées les unes

aux autres. En revanche en bas de l'image on observe une grille de pas 30 µm réalisée à deux photons.

Dans ce cas la grille est parfaitement résolue.

Fig. 4.14 � Image d'une grille de pas 60 µm réalisée par photopolymérisation à l'UV (à gauche) et
d'une grille de 30 µm réalisée par photopolymérisation à deux photons (irradiation IR) (à
droite).

Nous avons remarqué par ailleurs que lorsqu'on fait subir à l'échantillon plusieurs cycles de chau�age ou
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des cycles de chau�age trop intense, on observe une déformation de la �gure inscrite (voir �gure 4.14).

En e�et, quand on chau�e l'échantillon l'ordre nématique diminue dans tout l'échantillon. Les mésogènes

dans les parties polymérisées (élastomériques) veulent se désaligner à cause du changement de phase et ce

phénomène s'ampli�e avec l'augmentation de la température. Quand le reste de l'échantillon se liqué�e,

les parties polymérisées se retrouvent dans un environnement liquide. Si la température est très élevée, les

forces qui tentent de déformer les parties élastomériques sont d'autant plus puissantes. La déformation

de l'élastomère peut donc se faire plus facilement dans un environnement liquide. Le phénomène est plus

important dans le cas des inscriptions par polymérisation à deux photons. Dans ce cas, les lignes étant de

plus faible diamètre, elles s'inscrivent à l'intérieur du matériau sans entrer en contact avec les parois de la

cuve. Il y a alors moins de contraintes dues à l'adhésion sur les parois et la déformation peut se faire plus

librement. Parfois le phénomène est également présent pendant l'inscription par photopolymérisation à

deux photons. Ceci peut s'expliquer par des e�ets thermiques locaux qui peuvent apparaître pendant

l'irradiation. La diminution de l'intensité du rayonnement permet de résoudre ce problème.

Fig. 4.15 � Déformation de l'inscription suite à un chau�age trop intense.

4.4 Etude de l'élastomère thermoactif.

4.4.1 Les propriétés de contraction/extension.

Après avoir inscrit la �gure désirée dans l'échantillon, nous réalisons une polymérisation massive de

celui-ci pour obtenir l'élastomère. Cette post-polymérisation est réalisée en exposant tout l'échantillon à

un rayonnement UV de faible intensité, soit en agrandissant le faisceau du laser Argon (énergie incidente

sur l'échantillon de quelques Watt/cm2), soit par simple illumination avec une lampe UV. On obtient

ainsi l'élastomère de cristaux liquides qui peut alors être extrait de la cuve. La �gure 4.16 montre que tout

l'échantillon est polymérisé sans altérer le tracé préalablement e�ectué. Pour extraire le �lm on trempe

la cuve dans de l'eau.
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Fig. 4.16 � Figure concentrique inscrite par photopolymérisation avant postpolymérisation en masse de
l'échantillon (à gauche), après postpolymérisation et extraction (à droite), la zone autour
de la �gure a un degré de polymérisation moins élevé.

Fig. 4.17 � Processus de contraction dans le cas de l'élastomères nématique thermotropes.

Nous allons maintenant étudier les propriétés de contraction des élastomères en fonction de la tempé-

rature. Ces ECLs sont composés d'un réseau de polymères en haltère. Les mésogènes accrochés sur les

côtés de la chaîne principale sont libres de se mouvoir. L'élastomère conserve les propriétés mésomorphes

du mélange initial comme la nature des phases. Lors de la transition de phase nématique-isotrope les

mésogènes se désorientent et la chaîne principale est entraînée par le mouvement des ces derniers. Les

changements de forme microscopiques sont transférés à l'échantillon macroscopique. On observe ainsi une

contraction de celui-ci dans la direction du directeur nématique. La �gure 4.17 schématise ce processus.

Avec une forme de mésogènes plutôt allongée et une distribution comme donnée sur la �gure 4.17, on peut
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s'attendre à une contraction, dans la direction du directeur nématique, plus importante que l'élongation

suivant la direction perpendiculaire. De plus, il ne faut pas oublier que la rotation des mésogènes s'opère

dans les trois directions de l'espace, l'élongation est alors distribuée suivant les deux directions perpendi-

culaires au directeur nématique, contrairement à la contraction qui est unidirectionnelle. Pour maximiser

cette contraction, la photopolymérisations est réalisée dans la phase nématique où les mésogènes sont

alignés. Ainsi la polymérisation �ge l'orientation parallèle des molécules.

Fig. 4.18 � Déformation de cercles concentriques séparés de 25 µm en fonction de la température. Image
sous microscope optique à di�érentes températures lors du chau�age et du refroidissement.
"a" et "b" correspondent aux axes de l'ellipse résultant.

Pour mettre en évidence la contraction uniaxiale du matériau suivant le directeur nématique, nous avons

inscrit des �gures circulaires dans un échantillon de 30 µm d'épaisseur. Nous avons déposé l'élastomère

obtenu sur une lame de microscope avec un �lm d'huile de silicone. L'huile permet de minimiser les

contraintes dues à l'adhésion de l'élastomère au support lors du réchau�ement. La �gure 4.18 montre

la déformation des cercles concentriques qui tendent vers une forme elliptique avec l'augmentation de la

température. Quand la température passe de 90�C à 99�C on observe une contraction de 17% suivant

la direction du vecteur b qui correspond à la direction du directeur nématique et une faible élongation

(inférieure à 2%) suivant la direction du vecteur a. La �gure 4.18 démontre que la déformation est réver-

sible : l'échantillon regagne ses dimensions initiales après refroidissement.

Fig. 4.19 � Contraction d'un élastomère de 20 µm d'épaisseur sous l'action de la chaleur (de 60�C à
120�C).

Nous avons ensuite inscrit des réseaux linéaires. La �gure 4.19 représente un réseau de pas 170 µm que
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nous avons inscrit dans un échantillon de 20 µm d'épaisseur. Lorsque l'échantillon est chau�é à partir de

la température ambiante jusqu'à 120�C, le pas du réseau diminue de 170 µm jusqu'à un minimum de 120

µm correspondant à une contraction d'environs 30%. Les �gures 4.20 et 4.21 représentent respectivement

la diminution, en fonction de la température, du pas d'un réseau inscrit dans un échantillon de 30 µm et

de 13 µm d'épaisseur. La contraction de l'élastomère débute aux alentours de 90�C. La saturation est

atteinte lorsque la phase devient isotrope vers 100�C. La température de transition de phase du cristal

liquide initial est de 81.5�C.

Fig. 4.20 � Pas du réseau en fonction de la température dans un élastomère d'épaisseur 30 µm. Les
�gures internes représentent les réseaux aux températures correspondantes.

Dans l'élastomère, les mésogènes étant libres de se mouvoir, les caractéristiques thermiques des mé-

sophases doivent être gardées. Mais ceci n'est pas totalement correct car les mésogènes ne sont pas

totalement découplés de la chaîne principale. Plus la partie espaceur est longue, plus le découplage est

important. Dans notre cas, le fait le plus important à prendre en compte est sans doute la réponse du ma-

tériau à la diminution de l'ordre nématique qui n'est pas immédiate. Une contraction visible du matériau

pourrait être atteinte après un certain taux de désorientation des mésogènes et surtout après que cette

désorientation soit su�samment importante pour vaincre les forces de frottements entre l'élastomère et

le support. Nous avons relevé des taux de contractions qui augmentent avec l'épaisseur de l'élastomère

allant de ∼ 17.5% pour un échantillon de 13 µm à ∼ 50% pour un échantillon de 30 µm. Dans un �lm

plus épais, la taille du muscle arti�ciel est plus importante par rapport à la surface d'adhésion que dans
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un �lm mince. En e�et, les forces de contractions sont alors plus importantes que les contraintes dues

aux frottements du �lm sur le support.

Fig. 4.21 � Pas du réseau en fonction de la température dans un élastomère d'épaisseur 13 µm. Les
�gures internes représentent les réseaux aux températures correspondantes.

Modélisation par la dynamique moléculaire

Pour décrire la contraction de l'élastomère nous avons fait appel à la simulation en utilisant la mé-

thode de la dynamique moléculaire (DM). La DM est un outil permettant d'étudier la structure et les

comportements des molécules. Elle a été utilisée pour simuler le comportement des polymères [155] et elle

a prouvé sont e�cacité pour décrire les phases liquides cristallines [156], elle permet donc également de

décrire le comportement des élastomères [157]. Il s'agit de simuler par le calcul informatique les mouve-

ments atomiques au cours du temps en appliquant les lois de la mécanique classique newtonienne. Chaque

atome de la molécule est considéré comme une masse ponctuelle dont le mouvement est déterminé par

l'ensemble des forces exercées sur lui par les autres atomes en fonction du temps.

Tout d'abord, la molécule a été décrite par la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT. La fonction-

nelle utilisée est le B3LYP [158]. Il s'agit d'une fonctionnelle hybride obtenue par combinaison linéaire

des les fonctionnelles DFT d'échange-corrélation (approximation de la densité locale LDA, approximation

des gradients généralisés GGA) et de l'échange Hartree-Fock. La base d'orbitale atomique choisie est la
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base localisée de gaussienne 6-31* (il s'agit d'une bases de gaussiennes contractées).

Fig. 4.22 � Modélisation du monomère mésogènique : con�guration relaxée.

La con�guration minimisant l'énergie qui a été calculé par cette méthode est représentée sur la �gure

4.22. Cette modélisation permet de mettre en evidence un dipole localisé sur le mésogène qui va permettre

une interaction de type dipolaire entre les monomères.

Fig. 4.23 � Exemple de representation de structure moléculaire dans le cas du modèle choisi (Gay-
Berne/Lennard-Jones). θ angle de liaison, ν angle additionnel, φ angle dihédral.

Les modèles de potentiel de Gay-Berne [159] et de Lennard-Jones ont été utilisés pour étudier la contrac-

tion en fonction de la temperature. 89 atomes composent le monomère, les mésogènes ont été représentés

par des sites de types Gay-Berne et les groupes alcynes par des sites de type Lennard-Jones. Pour mieux

visualiser le modèle, nous avons représenté sur la �gure 4.23 le schéma d'une molécule imaginaire compo-

sée de deux sites GB et de 5 sites LJ. Dans notre modèle les longueurs des liaisons entre sites adjacents

sont choisies �xes (données par les calculs ab initio). Le champ de forces modélisant les contributions
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intra et inter-moléculaires à l'énergie d'interaction est donné par l'expression suivante :

U =
Nangles∑

i=1

kang
i

2
(
θi − θ0

i

)2 (4.2)

+
NGB∑

i=1

kGB
i

2
(
νi − ν0

i

)2 + (4.3)

+
Ndihedrals∑

i=1

(ai,1 (1 + cosφi) + ai,2 (1− cos 2φi) + ai,3 (1 + cos 3φi)) (4.4)

+
NLJ∑

i=1

NLJ∑

j>i

ULJ (4.5)

+
NLJ∑

i=1

NGB∑

j=1

ULJ/GB (4.6)

+
NGB∑

i=1

NGB∑

j>i

UGB (4.7)

Nangles, Ndihedrals, NGB, NLJ , sont respectivement les nombres d'angles, d'angles dihédraux, de sites de

GB et de site de LJ. Un potentiel harmonique est utilisé pour modéliser les déformations des angles de

liaison θ, kang
i correspond à une constante de force déterminée par les calculs DFT et θ0

i est la valeur

des angles à l'équilibre, νi correspond à l'angle que forme l'axe long du site GB avec la liaison entre ce

site et un autre site, ν0
i est la valeur à l'équilibre et kGB

i correspond à la constante de force donnée par

les calculs DFT. Les variations des angles dihédraux φ qui représentent les torsions sont modélisées par

une série de Fourier tronquée. Les coe�cients ai,1,2,3 sont déterminés par les calcules DFT. ULJ , UGB et

ULJ/GB représentent respectivement les potentiels de Lennard-Jones, de Gay-Berne et le potentiel mixte

de Lennard-Jones/Gay-Berne.

Le potentiel de Gay-Berne correspond à une forme de potentiel de Lennard-Jones dans lequel la profondeur

du puits d'énergie, ε, et le paramètre σ qui représente la distance entre deux atomes à laquelle les

forces attractives et répulsives sont égales, dépendent de l'orientation relative des deux particules. Le

potentiel de Gay-Berne a prouvé son e�cacité pour la modélisation des systèmes mésogéniques. Une

caractéristique particulièrement utile du potentiel de Gay-Berne est le fait qu'il peut être facilement

ajusté pour modi�er la forme du système étudié. Ceci a permis la simulation avec succès d'une variété

de phases mésomorphes [160] [161] [162] [163].

Pour une distance de séparation rij entre deux particules, le potentiel de LJ standard est donné sous la
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forme :

ULJ =
∑

i

∑

j>i

4εij


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(0)
ij

rij − σij + σ
(0)
ij

)12

−
(

σ
(0)
ij

rij − σij + σ
(0)
ij

)6

 (4.8)

εij correspond à la profondeur du puits d'énergie, σij est la distance de séparation où l'énergie attractive

et repulsive s'annulent, appelée également paramètre de contact.

UGB représente l'énergie d'interaction dependant de l'orientation pour deux particules de GB :

UGB =
∑

i

∑

j>i

4εij (µ̂i, µ̂j , r̂ij)
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ij

)6



(4.9)

où µ̂i et µ̂j sont des vecteurs unitaires selon l'axe moléculaire des particules GB, εij correspond à une

profondeur de puits d'énergie dépendant de l'orientation et σij est le paramètre de contact dépendant de

l'orientation. Ces derniers termes sont dé�nis dans l'annexe C.

Le potentiel représentant l'interaction mixte entre les sites LJ et GB peut être déduit par analogie à

partir de l'expression du potentiel de GB [164] :

UGB/LJ =
∑

i

∑

j

4εij (µ̂i, r̂ij)




(
σ

(0)
ij

rij − σij (µ̂i, r̂ij) + σ
(0)
ij

)12

−
(

σ
(0)
ij

rij − σij (µ̂i, r̂ij) + σ
(0)
ij

)6

 (4.10)

Nous avons considéré la dynamique moléculaire dans l'ensemble isothermal-isobaric NPT (nombre de

particules constant, pression constante et température constante) modi�é pour permettre une déformation

anisotrope de la cellule de simulation. Il s'agit de l'ensemble Parrinello-Rahman-Nosé-Hoover basé sur

l'hamiltonien HPRNH [165] [166] [167]. Grâce à l'introduction d'un thermostat et d'un barostat, cet

ensemble permet de contrôler la température et les contraintes agissant sur la boîte de simulation. Il

permet d'étudier des déformations anisotropes d'un système en fonction de la température. Il est en ce

sens adapté aux systèmes à base de cristaux liquides.

HPRNH =
1
2

N∑

i=1

1
mi

~P T
i

¯̄G~Pi + U (4.11)

+
1

2Q
P 2

η + gkBTη (4.12)

+
1

2W
Tr

( ¯̄
P T

h
¯̄Ph

)
+ Pext∆¯̄h (4.13)

+
1
2

NGB∑

i=1

1
m~ρi

~P T
~ρi

~P~ρi
(4.14)
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avec ¯̄G = ¯̄hT ¯̄h.
¯̄h est la matrice contenant les dimensions de la cellule élémentaire de simulation. Si on appelle Lx, Ly

et Lz les arêtes de la cellule, ¯̄h est la matrice formée par {Lx, Ly, Lz}. La matrice ¯̄Ph est le moment

conjugué associé à ¯̄h, et ensemble ils forment les variables dynamiques du système relatives au contrôle

des contraintes agissant sur la boîte de simulation. W est une masse �ctive permettant d'ajuster la

réaction du barostat aux changements de contraintes agissant sur la boîte de simulation. mi est la masse

de la particule i composant le système. ~Pi est la quantité de mouvement de la particule i.

~Pi = mi
d~Si

dt
(4.15)

où ~Si est la position réduite de la particule dans la boîte de simulation

~Si = ¯̄h−1~qi (4.16)

et ~qi sa position absolue. η et Pη sont les variables dynamiques relatives au contrôle de la température. Q

est une masse �ctive permettant d'ajuster la réaction du thermostat aux variations de température dans

le système. ~ρ et ~P~ρ sont les variables dynamiques relatives aux intéractions à longue portée entre les sites

de type Gay-Berne, m~ρ est la masse relative à ce type d'intéraction et elle en contrôle la dynamique.

Les déformations du système sont obtenues en intégrant les équations du mouvement. Les forces agissant

sur le système sont obtenues en dérivant le champ U. Ensuite l'intégration des équations du mouvement

est réalisée en utilisant l'algorithme de Beeman (voir annexe C) avec un pas en temps de δt =1 fs. Pour

mesurer la contraction du système simulé, nous comparons les dimensions des vecteurs Lx et Ly de la

cellule de simulation obtenues par la méthode de DM pour di�érentes températures.

En �gure 4.24 nous avons représenté le résultat de la simulation. Quand on compare les �gures 4.21

et 4.24 on peut remarquer que la courbure des courbes est di�érente. En revanche, si on s'intéresse au

comportement du paramètre d'ordre en fonction de la température (représenté sur la �gure 4.25) obtenue

par spectroscopie infrarouge polarisée par transformée de Fourier (FTIR) [147], dans le cas d'un élasto-

mère nématique formé par le même monomère et le même réticulant utilisés dans notre étude, on peut

noter que l'allure des courbes est plus similaire. Cette similitude n'est vraisemblablement pas fortuite. En

e�et, c'est la diminution du paramètre d'ordre qui engendre la contraction du matériau. Cependant, on

note une di�érence entre les courbes représentant la diminution du paramètre d'ordre et celles représen-
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Fig. 4.24 � Résultat de la simulation : contraction en fonction de la température. La courbe sert à
guider le regard.

Fig. 4.25 � Paramètre d'ordre en fonction de la température réduite (T/TNI), TNI étant la temperature
de transition de phase [147].
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tant la contraction du matériau [148]. Par exemple, la contraction n'est pas immédiate, elle débute après

une certaine température dépassant la température de changement de phase. En e�et, il faut atteindre

une force de contraction su�sante avant d'observer le phénomène. Les forces de contraction doivent éga-

lement dépasser les forces de frottements avec le support. C'est ce même phénomène que nous avions

invoqué pour expliquer la di�érence du taux de contraction observée entre les échantillons de 30 µm et

de 14 µm d'épaisseurs. Le fait que la courbe de simulation ressemble plus à la courbe de diminution du

paramètre d'ordre plutôt qu'à la courbe de contraction, incite à prendre en compte les forces mécaniques

agissant sur l'élastomère. Des travaux complémentaires devraient permettre de clari�er ce point.

4.5 Réseaux de di�raction dans l'élastomère thermoactif : propriétés

de di�raction et de polarisation.

Avant de tester les propriétés de di�raction des réseaux que nous avons obtenus, nous avons examiné

la surface des élastomères à l'aide d'un pro�lomètre. La �gure 4.26 représente le pro�l d'un réseau de pas

170 µm mesuré par le pro�lomètre Dektak. L'ondulation de surface observée vient de la relaxation des

tensions mécaniques résultant de la polymérisation et qui jusque là étaient maintenues par les parois de la

cuve. Le phénomène de modulation de surface est souvent observé dans les matériaux polymériques lors de

la photopolymérisation [168] [169] [170]. Cela résulte des déplacements de matière entre les zones éclairées

et les zones non éclairées. Il s'agit d'une redistribution des composants par la di�usion des monomères

vers les parties polymérisées et de la di�usion vers l'extérieur des chaînes de polymères courtes ou non

terminées. Ce second cas parait assez peu probable ici, car lors de la photopolymérisation, surtout lorsque

celle-ci est réalisée sous rayonnement UV, les chaînes polymeriques formées sont maintenues par les lignes

grattées des faces supérieures et inférieures en PVA de la cuve. De plus la reticulation renforce la cohésion

des chaînes. Les pics présents sur la �gure 4.26 sont espacés de ∼ 168 µm. On retrouve bien la périodicité

du réseau. Dans le cas de la photopolymérisation à deux photons l'observation au pro�lomètre ne nous

permet pas d'identi�er clairement un relief engendré par le réseau. Le pas du réseau est de 30 µm. En

e�et, il semble y avoir des ondulations correspondant à un pas de 30 µm, mais lorsque l'on compare la

partie correspondant au réseau et celle correspondant à l'élastomère non inscrit, on ne peut pas noter

de di�érence signi�cative. Dans tous les cas, les ondulations sont de l'ordre du micromètre contre 5 µm

dans le cas de l'inscription à l'UV. Comme l'excitation à deux photons produit une inscription plus �ne,

on a tendance à penser que le réseau moins épais a moins de répercussions sur la surface.
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Fig. 4.26 � Pro�l d'un élastomère comportant un réseau inscrit par photopolymérisation UV. L'axe
des abscisses correspond à la distance parcourue sur l'échantillon et l'axe des ordonnées
représente le relief détecté par la pointe du pro�lomètre.

Fig. 4.27 � Pro�l d'un élastomère comportant un réseau inscrit par photopolymérisation à deux pho-
tons.

4.5.1 Propriétés de di�raction.

Après avoir observé la contraction des réseaux sous l'e�et de la température, nous avons véri�é les

conséquences de ces variations sur les propriétés de ceux-ci. Pour cela, nous avons dirigé en incidence

normale, un faisceau laser HeNe à 633 nm polarisé linéairement. La �gure 4.28 représente une �gure de

di�raction que l'on peut observer sous ces conditions.

Tout d'abord nous avons véri�é que dans le cas des réseaux présentant une modulation de surface, l'ajout

d'un liquide de compensation ne change pas les propriétés de di�raction. Nous pouvons donc dire que

nous sommes en présence de réseaux d'indice. L'anisotropie d'indice est engendrée par la variation de

densité spatiale entre les parties qui ont été fortement polarisées et le reste de l'échantillon qui n'a subi

qu'une post-polymérisation légère. Nous avons ensuite utilisé le facteur de Klein - Cook, Q, permettant

de dé�nir le régime dans lequel se trouve le réseau [171]. Le facteur Q est dé�ni de la façon suivante

Q = 2πλ0L/Λ2n0, ou L est l'épaisseur de l'échantillon, λ0 la longueur d'onde dans le vide, Λ la taille du

pas du réseau, et n0 l'indice de réfraction moyenne. Les valeurs élevées de Q (Q>10) correspondent au

régime de Bragg et les valeurs faibles (Q<1) au régime de Raman-Nath. On attribue donc habituellement
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les réseaux épais (par rapport au pas du réseau) au régime de Bragg où essentiellement une onde di�rac-

tée est produite, et les réseaux minces au régime de Raman-Nath où di�érentes ondes di�ractées sont

produites. On évalue le facteur de Klein and Cook pour le cas d'un réseau de pas de 30 µm et d'épaisseur

13 µm donnant la �gure de di�raction représentée en �gure 4.28 (on prend pour n une valeur entre 1.35

et 1.5, typique pour les matériaux polymères). On obtient alors une valeur de Q inférieure à 0.4, ce qui

nous place dans le régime de Raman-Nath. Ceci est cohérent avec la �gure de di�raction d'ordre multiple.

Fig. 4.28 � Figure de di�raction d'un réseau de pas 30µm inscrite dans l'élastomère

Dans le but de véri�er l'e�et de la contraction de l'élastomère sur la di�raction, nous avons chau�é l'élas-

tomère tout en observant la �gure de di�raction. La courbe de la �gure 4.29 représente la variation de

l'angle entre le premier ordre di�racté et le faisceau transmis (ordre zero) en fonction de la température.

Le résultat est en accord avec la contraction du matériau ( 20%) ; en e�et le pas du réseau diminuant,

on observe l'écartement de la �gure de di�raction. Pour comparaison, nous avons également représenté

sur la �gure 4.29 les valeurs déduites à partir de la �gure 4.21 en utilisant la relation sin θp = pλ0/Λn0

avec p l'ordre de di�raction.

Les variations de température peuvent donc être facilement mesurées par la détection des modi�ca-

tions (élargissement/rétrécissement) de la �gure de di�raction, ce qui permet d'envisager l'utilisation

de ces réseaux pour la réalisation de dispositifs de rétroaction. Nous avions également montré que la

contraction se fait de façon unidirectionelle suivant la direction d'alignement des mésogènes. On peut

alors considérer l'inscription d'un réseau tourné d'un angle par rapport à cette direction : dans ce cas la

contraction induira également une rotation du directeur du reseau et ainsi une rotation de la �gure de

di�raction.
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Fig. 4.29 � Variation de l'angle entre l'ordre zéro et le premier ordre di�racté en fonction de la tempé-
rature pour un réseau de pas 30 µm dans un �lm de 13 µm. Mesures expérimentales (ronds
bleus), valeurs déduites de la �gure 4.21 (ronds rouges).

4.5.2 Propriétés de polarisation.

Après avoir analysé la �gure de di�raction, il est intéressant de véri�er les propriétés de polarisation

qui peuvent également être modi�és en fonction des variations des caractéristiques des réseaux. L'ordre

nématique homogène initial du matériau rend les élastomères biaxiaux avec un axe optique orienté suivant

le directeur nématique. La majeure partie des cristaux, y compris les cristaux liquides, mais exceptés les

cristaux cubiques, sont biréfringents. Un faisceau lumineux pénétrant dans un milieu biréfringent donne

naissance à deux faisceaux distincts polarisés perpendiculairement. Dans un matériau biréfringent l'indice

du milieu dépend de la direction de polarisation de la lumière par rapport à ses axes optiques. Les deux

composantes du champ, parallèle et perpendiculaire, se propagent alors à des vitesses di�érentes et sont

déphasées à la sortie du matériau. Si la lumière incidente est polarisée linéairement, après la traversée

d'un matériau biréfringent, elle aura donc une polarisation elliptique (excepté le cas où l'angle entre la

polarisation de la lumière et l'axe optique vaut 90�ou 0�). En plus de la biréfringence induite directement

par la composition du matériau, la di�raction par le réseau peut induire un changement de l'état de

polarisation de la lumière.

Décrivons les polarisations des faisceaux incidents et di�ractés par leurs composantes parallèles et per-
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pendiculaires au vecteur du réseau, K. Les champs électriques associés aux deux faisceaux s'écrivent

alors :

Ei = |Ei| cos θ eq + |Ei| sin θ e⊥ = Eq eq + E⊥ e⊥ (4.17)

El
d = Eq

√
ηl
q eq + E⊥

√
ηl
⊥ e⊥ (4.18)

avec Ei et El
d les champ électrique associés respectivement au faisceau incident et au faisceau di�racté

à l'ordre l, θ=(Ei,K) est l'angle entre le champ électrique et le vecteur K, eq et e⊥ sont des vecteurs

unitaires, respectivement parallèle et perpendiculaire à K, ηl
q et ηl

⊥ sont les e�cacités de di�raction de

l'ordre l, respectivement dans la direction parallèle et perpendiculaire. L'équation 4.18 montre que, dans

le cas où l'e�cacité de di�raction est di�érente suivant la direction parallèle et celle perpendiculaire à K,

l'intensité di�ractée dépend de la polarisation du faisceau incident.

L'angle θl
d=(El

d,K) entre le vecteur K et la polarisation du faisceau di�racté à l'ordre l est donné par :

tan θl
d =

√
ηl
⊥

ηl
q

tan θ (4.19)

Selon l'équation 4.19, on voit que l'on assiste à une rotation de la polarisation du faisceau di�racté dans

le cas ou ηl
q 6= ηl

⊥.

Pour illustrer les caractéristiques de biréfringence des réseaux, nous avons mesuré l'intensité de la lu-

mière di�ractée par rapport à la polarisation de la lumière incidente. Pour cela nous avons dirigé la

lumière d'un laser He-Ne polarisé linéairement en incidence normale sur l'échantillon et nous avons me-

suré l'intensité du faisceau di�racté à l'ordre 1 par rapport à l'angle entre la polarisation de la lumière

incidente et le directeur du réseau qui concide ici avec l'axe optique de l'échantillon. La �gure 4.30-a

représente la distribution angulaire de l'intensité di�ractée. On voit que l'e�cacité de di�raction est plus

importante lorsque la polarisation de la lumière est selon l'axe optique et minimale lorsque celle-ci est

orthogonale à cet axe.

En utilisant les matrices de Jones, le champ mesuré après l'échantillon peut être décrit comme :

Ed=



√

ηeiψ/2 0

0
√

ηe−iψ/2







cosφ − sinφ

0
√

ηe−iψ/2







1

0



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Ei=




1

0


 est le champ incident polarisé linéairement (les données sont normalisées) φ correspond à l'angle

de polarisation et ψ est le déphasage introduit par l'échantillon.

On exprime l'intensité du faisceau di�racté comme I=Ed.E∗d :

I = η‖ cos2 φ + η⊥ sin2 φ (4.20)

L'ajustement des données expérimentales permet d'extraire les e�cacités de di�raction (voir �gure 4.30).

On obtient ηl
q = 1 et ηl

⊥ = 0.53.

Dans une deuxième expérience nous avons orienté l'échantillon de façon à ce que la lumière incidente soit

polarisée à 45�par rapport au directeur du réseau K et nous avons placé un analyseur après l'échantillon.

Nous avons mesuré l'intensité de la lumière transmise (ordre 0) et de la lumière di�ractée suivant l'angle

de l'analyseur. En utilisant les matrices de Jones on obtient la fonction qui permet d'ajuster l'intensité

de la lumière après traversée de l'analyseur. On peut écrire le champ mesuré comme :

Ed=




1

0







cosφ − sinφ

0
√

ηe−iψ/2






√

ηeiψ/2 0

0
√

ηe−iψ/2






√

2
2
√

2
2




Ei=



√

2
2
√

2
2


 est le champ incident polarisé linéairement à 45�. φ correspond à l'angle de l'analyseur et ψ

au déphasage introduit par l'échantillon.

On obtient l'intensité du faisceau di�racté :

I =

∣∣∣∣∣
√

η‖ cosφ

√
2

2
e(i ψ/2) −√η⊥ sinφ

√
2

2
e(−i ψ/2)

∣∣∣∣∣
2

(4.21)

On ajuste alors l'intensité di�ractée par la fonction 4.21 en prenant les valeurs de ηq et η⊥ déduites de

la �gure 4.30-a. Les résultats sont présentés sur la �gure 4.30-b. Par comparaison avec l'intensité de la

lumière incidente ajoutée comme référence, nous pouvons relever une légère dépolarisation de l'ordre 0,

due à la biréfringence intrinsèque de l'élastomère. Quant à la lumière di�ractée nous remarquons une

importante dépolarisation accompagnée d'une rotation de la polarisation. Ce comportement trouve son

origine dans la combinaison de deux e�ets. Le premier e�et est la biréfringence intrinsèque du matériau qui

introduit la di�érence de phase entre les composantes parallèle et perpendiculaire du champ qui engendre
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une dépolarisation et aboutit à une polarisation elliptique. Le second e�et est dû à la modulation d'indice

dû au réseau. La lumière ne voit pas la même modulation d'indice selon qu'elle est polarisée parallèlement

ou perpendiculairement par rapport àK, ce qui abouti à une di�érence d'e�cacité de di�raction parallèle

et perpendiculaire et qui entraîne la rotation de la polarisation (cf équation 4.19). Le calcul donne une

rotation de 29.7�.

Fig. 4.30 � (a) Intensité de l'ordre zéro et du premier ordre di�racté en fonction de la direction de
polarisation du faisceau incident. (b) Intensité de l'onde incidente, de l'ordre zéro et du
premier ordre de di�raction en fonction de l'angle de l'analyseur. L'angle θ = 0 correspond
à la direction de l'axe optique et au directeur du réseau.

Ces propriétés de biréfringences des réseaux élastomérique peuvent ouvrir la voie à de nouveaux éléments
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directifs dependant de la polarisation. Avec l'augmentation de la température le matériau tend vers une

con�guration isotrope et la biréfringence se trouve alors atténuée.

4.6 Conclusion

Nous avons montré que la photopolymérisation à un photon (UV) ainsi qu'à deux photons (IR) per-

mettent de produire des élastomères de cristaux liquides microstructurés. Nous avons démontré la pos-

sibilité de créer dans ces élastomères des éléments di�ractifs thermoréactifs en y inscrivant des réseaux.

La contraction de ces réseaux sous l'e�et de la température facilement détectable par l'élargissement de

la �gure de di�raction. On peut alors envisager l'utilisation de tels réseaux pour des dispositifs de rétro-

action par ajustement de la température. La rétroaction peut être également obtenue par l'inscription

d'un réseau tourné d'un certain angle par rapport au directeur nématique ; ainsi, la contraction s'opérant

de façon uniaxiale selon cette direction, la variation de la température se traduira par la rotation de la

�gure de di�raction.

Nous avons également étudié les propriétés de biréfringence de ces réseaux. Nous avons mis en évidence

la dépolarisation et la rotation du premier ordre di�racté qui s'expliquent respectivement par la biréfrin-

gence intrinsèque du matériau et par la di�érence de l'e�cacité de di�raction selon les deux directions

parallèle et perpendiculaire à l'axe optique. Cette propriété peut ouvrir la voie à de nouveaux éléments

di�ractifs dépendant de la polarisation.

La polymérisation à deux photons, par rapport à la polymérisation UV, nous a permis d'atteindre des

résolutions améliorées de 65 %. Une autre perspective consiste à tirer pro�t de la résolution 3D de l'ADP

pour obtenir des micro-objets volumiques déformables de façon contrôlée, propriété particulièrement in-

téressante dans le domaine de la micro�uidique. Dans ce cas, il est également intéressant d'envisager

l'incorporation de molécules photochromiques, comme par exemple les chromophores azoïques, permet-

tant la création de matériaux photodéformables [172]. C'est alors l'exposition de ces �lms à la lumière UV

qui provoque la contraction, comme résultat de la réaction photochimique (par exemple : isomérisation

cis-trans). Il serait donc intéressant d'exploiter d'avantage les capacités de la microscopie biphotonique

sur ces types d'élastomères photodéformables.
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CONCLUSION GENERALE

Au cours de cette étude nous avons utilisé deux processus quadratiques de l'optique non linéaire

(absorption à deux photons ADP et génération de second harmonique GSH) pour microstructurer des

�lms de polymères fonctionnalisés. Ces processus quadratiques permettent d'atteindre une grande réso-

lution spatiale pouvant limiter les interactions lumière-matière à des volumes inférieurs au microncube.

Ils sont par conséquent particulièrement bien adaptés pour modi�er les propriétés optiques des milieux

moléculaires au niveau microscopique.

Pour atteindre cette sélectivité spatiale nous avons utilisé la technique de microscopie biphotonique

qui permet par conséquent de réaliser des dispositifs optiques tridimentionnelles (3D).

Dans une première application nous avons utilisé la photoisomérisation cis-trans de chromophores (molé-

cules push-pull de DR1) incorporés dans une matrice polymère pour créer un système de stockage optique

3D. Nous avons tout d'abord réalisé des tests pompe-sonde sur les molécules DR1, grâce au dispositif de

spectroscopie résolue en temps que nous avons mis en place. C'est à nouveau la maîtrise des propriétés

de l'optique non linéaire (génération de second harmonique, génération de continuum par automodula-

tion de phase etc...) qui a rendu possible d'élaboration de cette technique de spectroscopie qui repose sur

l'utilisation d'impulsions laser femtosecondes. L'étude des spectres d'absorption transitoire nous a permis

de proposer un schéma de réaction pour décrivant le mécanisme de photoisomérisation.

Nous avons ensuite testé notre système de stockage optique fondé sur l'utilisation processuss d'ADP

et de GSH, utilisées respectivement pour l'écriture et la lecture des données. L'écriture se fait par la

maîtrise de l'orientation des chromophores à travers le phénomène de réorientation faisant suite à des

cycles de photoisomérisation. La lecture exploite la dépendance de la GSH de l'orientation moléculaire.

Les données sont codées sous formes de zones à forte orientation des chromophores (capacité à générer

un signal de GSH = bit 1) et de zones où l'orientation est altérée ou détruite (absence de GSH = bit 0).

Nous avons montré que notre technique, tirant pro�t du caractère localisé des deux processus quadra-

tiques, permet de créer des mémoires optique d'une capacité de l'ordre de 0.1 Gbits/cm2 dans le cas d'un
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stockage surfacique et conduit à des densité supérieures au dixième de Tbits/cm3 pour un stockage en

volume. Nous avons également montré que les mémoires obtenues sont réinscriptibles et qu'il est en outre

possible de coder des images en niveaux de gris. Finalement, en ne créant pas d'autres modi�cations que

la désorientation des molécules, cette technique permet une inscription qui est complètement invisible

à la lumière blanche, ce qui permet d'envisager des applications comme le marquage d'objets de valeur

pour lutter contre la contrefaçon.

Dans une seconde application nous avons produit des élastomères de cristaux liquides microstructu-

rés par photopolymérisation, soit UV, soit à deux photons. Il s'agit d'élastomères nématiques élaborés

de façon à présenter une contraction unidirectionelle due à la diminution de l'ordre nématique engendrée

par l'augmentation de la température. Nous avons inscrit dans ces élastomères des réseaux di�ractifs

et montré que la contraction de ces réseaux sous l'e�et de la température entraîne un élargissement

conséquent de la �gure de di�raction. Nous pouvons alors envisager l'utilisation de tels réseaux pour des

dispositifs de rétroaction par ajustement de la température. Nous avons également mis en évidence leur

birefringence qui peut ouvrir la voie à de nouveaux éléments di�ractifs dépendants de la polarisation.

Nous avons montré que l'utilisation de l'ADP permet d'atteindre des résolutions spatiales améliorées de

65 % par rapport à celles obtenues par la photopolymérisation à l'UV. Un intérêt majeure de l'ADP

consiste à créer des objets volumiques déformables de façon contrôlée, propriété particulièrement intéres-

sante dans le domaine de la micro�uidique. Une autre application qui est à envisager est l'incorporation

de molécules photochromiques dans les élastomères, comme par exemple des chromophores isomérisables

qui permettraient alors de créer des élastomères photodéformables.

Même si des améliorations doivent être apportées, plus particulièrement concernant le phénomène de

vieillissement qui constitue le point noir des matériaux organiques, il n'est plus illusoire de penser que

la richesse des techniques basées sur les processus à deux photons, combinée aux avantages bien connus

des matériaux moléculaires, vont ouvrir une nouvelle ère dans la mise en oeuvre des éléments d'optique

organiques, qui seront amenés à concurrencer ceux issus des matériaux inorganiques.
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ANNEXE A

Génération d'impulsions courtes.
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La génération d'impulsions courtes repose sur la relation de Fourier qui s'écrit sous la forme :

∆ν∆t ≥ 1
2

(A.1)

Avec ∆ν largeur temporelle et ∆t largeur spectrale. Pour obtenir une impulsion courte, on a donc besoin

d'un spectre large. Quand l'égalité est atteinte dans l'expression A.1 on dit que les impulsions sont

"limitées par transformée de Fourier". La génération d'une telle impulsion se fait par blocage de modes :

il s'agit de synchroniser di�érents modes longitudinaux d'une cavité laser (la génération d'impulsions

courtes est expliquée en détail dans l'annexe B). Si on se place dans une cavité linéaire le champ électrique

total E(t) peut s'écrire comme la somme de di�érents modes de la cavité :

E(t) =
∑

n

Encos[(ω0 + nω)t + φn] (A.2)

ω0 est arbitrairement choisie comme fréquence de référence, et φn la phase correspondant au nieme mode.

E(t) est périodique avec une période T = 2π/ω avec ω = πc/l où l est la longueur de la cavité. E(t)

est périodique à condition que φn soit �xe. Dans un laser continu, la phase est aléatoire, l'intensité laser

ne peut alors pas présenter une périodicité dans le temps. Dans un laser impulsionnel les modes doivent

osciller en phase et le blocage de mode consiste à forcer les phases à garder leur valeur relative.

En guise d'exemple, nous avons représenté l'équation A.2 sur la �gure A.1. Nous avons supposé En = E0

pour chaque mode n et nous avons choisi de représenter le cas d'une cavité monomode, puis de deux

modes oscillants en phase et �nalement de 15 modes en phase. On peut noter que pour le cas de 15

modes en phase, le temps de l'impulsion est plus court et l'intensité crête de l'impulsion, proportion-

nelle à |nE0|2, est plus élevée. Pour obtenir des impulsions courtes il faut donc faire interférer un grand

nombre de modes du champ dans la cavité en ayant bloqué leur phases relatives. Pour ce faire il existe

deux méthodes di�érentes : une méthode de blocage passif et une méthode de blocage actif.

Dans le cas du blocage actif un élément externe permet de moduler un des paramètres de la cavité à une

fréquence qui est un multiple entier de l'écart entre deux modes de la cavité. Si on module, par exemple,

l'amplitude du mode central ω0 à la fréquence ω, les modes ω0, ω0 + ω, ω0−ω oscilleront en phase et, de

proche en proche, les di�érents modes de la cavité seront bloqués.

Dans le cas de la cavité du Tsunami, le blocage de mode se fait de façon passive par lentille de Kerr,

grâce au phénomène d'autofocalisation. Ce phénomène reside dans le fait que l'indice de réfraction dans
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Fig. A.1 � Intensité du champ en fonction du temps dans le cas d'une cavité monomode, de l'interfé-
rence de deux modes en phases et de l'interférence de 15 modes en phases.
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un milieu non linéaire dépend de l'intensité incidente (e�et Kerr). C'est la susceptibilité d'ordre trois qui

en est responsable. Reprenons l'expression 1.74 du chapitre 1 qui représente une solution de l'équation

de propagation dans le cas de la susceptibilité d'ordre trois :

δ|Ê(ω)|
δz

+ i|Ê(ω)|δφ
δz

=
3ω

8nc

(
iχ

(3)
reel − χ

(3)
imag

)
|Ê(ω)|3

C'est la partie réelle de χ3 qui intervient dans les processus sans échange d'énergie entre le champ

d'excitation et le milieu. L'autofocalisation en fait partie. On peut alors écrire par identi�cation :

δφ

δz
=

3ω

8nc
χ

(3)
imag|Ê(ω)|2 (A.3)

En considérant que le milieu est analysé loin de toute résonance, donc que |Ê(ω)|2 est constant, une

solution de l'équation A.3 peut s'écrire comme :

φ(z) =
3ω

8nc
χ

(3)
imag|Ê(ω)|2z (A.4)

En insérant cette équation dans l'expression du champ on obtient :

E(ω) = |Ê(ω)| exp [i(kz + φ(z))]

= |Ê(ω)| exp
[
i

(
ωn0

c
+

3ω

8cn0
χ

(3)
rel|A|2z

)]
(A.5)

L'équation A.5 peut se mettre sous la forme :

E(ω) = |Ê(ω)| exp
[
i(k′z)

]
(A.6)

avec k′ = ω
c

(
n0 + 3

8n0
χ

(3)
rel|A|2

)
qui devient la nouvelle constante de propagation, on en déduit alors

l'indice de réfraction n qui vaut :

n = n0 +
3

8n0
χ

(3)
rel|Ê(ω)|2 (A.7)

ou encore

n = n0 +
3

4n2
0ε0c

χ
(3)
relI (A.8)
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On pose

n2 =
3

4n2
0ε0c

χ
(3)
rel (A.9)

on peut alors écrire :

n = n0 + n2 · I (A.10)

n0 est l'indice de réfraction linéaire et n2 correspond à l'indice de réfraction non linéaire.

Si on considère un pro�l d'intensité gaussien, on aura une dépendance spatiale. Il faut alors considérer

une distribution spatiale pour l'indice de réfraction :

n(r) = n0 + n2I(r) (A.11)

avec r distance latérale par rapport au centre du faisceau.

Dans ce cas, l'indice vu par le faisceau en son centre sera plus élevé que sur ses bords. Ceci a pour e�et de

focaliser le faisceau : le cristal se comporte alors comme une lentille convergente, on parle de " lentille de

Kerr ". Si les conditions dans la cavité sont choisies pour favoriser l'oscillation en présence de lentille de

Kerr on peut obtenir un blocage de mode. L'autofocalisation ne sera signi�cative que dans la condition

où la densité de puissance arrivant dans le milieu est su�samment élevée. Ceci va favoriser l'interférence

constructive de plusieurs modes oscillant en phase, ce qui va engendrer un fonctionnement en mode pulsé.

Dans le laser Tsunami, le processus peut être amorcé par un blocage actif réalisé avec un modulateur

acousto-optique, puis l'autofocalisation par lentille de Kerr prend le relais.

Fig. A.2 � Schéma simpli�é de l'oscillateur Ti :Sa Tsunami.
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La �gure A.2 présente un schéma simpli�é du laser Tsunami. La double paire de prismes permet de

compenser la dispersion des vitesses de groupe. La sélection de la longueur d'onde centrale et de la

largeur spectrale se fait grâce à une fente ajustable placée entre les doublets de prismes.
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ANNEXE B

Génération de second harmonique vers l'arrière.
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Lorsque les chromophores sont fortement con�nés au niveau du point focal au lieu d'etre distribués

dans le volume actif on peut obtenir une GSH qui se fait vers l'arrière (GSH−), c'est à dire dans le sens

opposé à la propagation du faisceau fondamental. La GSH− est surtout étudiée dans les tissus biologiques

�brillaires, en particulier dans les �bres de collagène que l'on peut modéliser comme une distribution

unidimensionnelle de dipôles susceptibles d'émettre un signal de second harmonique [127] [173] [128]. On

peut alors imaginer quatres types de distributions représentés sur la �gure B.1.

Fig. B.1 � Schéma de l'orientation des dipôles. (a) Les dipôles sont alignés dans la direction z et
s'étendent suivant la direction x, (b) Les dipôles sont alignés dans la direction z et s'étendent
suivant la direction x, (c) Les dipôles sont alignés dans la direction x et s'étendent suivant
la direction x, Les dipôles sont alignés dans la direction x et s'étendent suivant la direction
z. La �èche bleue représente la direction de polarisation.

Si on s'interesse à la forme du signal de second harmonique, il faut écrire le champ lointain rayonné par

le dipôle [127] [58] [174] :

E2ω(R, θ, φ) =
exp(ik′R)

R

∫ ∫ ∫
exp(−ik′R̂.r)




0 0 0

cos θ cosφ cos θ sinφ − sin θ

− sin θ cosφ 0




.P(r)dV (B.1)
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Le point d'observation (M) se situe à une distance R du dipôle rayonnant. R̂ est le vecteur unitaire dans

la direction du point M. k'=2k avec k correspondant au vecteur d'onde du faisceau fondamental.

La polarisation P(r) dépend du tenseur de susceptibilité qui comporte, dans cette con�guration (sy-

métrie de classe C6 [175]), cinq éléments non nuls. Quand l'axe de symétrie des dipôles coincide avec

l'axe z (cas qui nous intéresse plus particulièrement étant donné que nos chromophores orientés par

"corona poling" pointent préférentiellement suivant la direction z), on peut écrire :




PGSH
x

PGSH
y

PGSH
z




=




0 0 0 0 χxxz 0

0 0 0 χyyz 0 0

χzxx χzyy χzzz 0 0 0







1/2ExEx

1/2EyEy

1/2EzEz

EyEz

ExEz

EyEz




(B.2)

Selon Richard et Wolf, au niveau du point focal, les composantes du champ électrique s'écrivent [176] :

Ex(u, v) = −i(I0 + I2 cos 2φ)

Ey(u, v) = −iI2 sin 2φ (B.3)

Ez(u, v) = −2I1 cosφ

avec

I0(u, v) =
∫ α

0
cos1/2 θ sin θ(1 + cos θ)J0(kr sin θ) exp(ikz cos θ)dθ

I1(u, v) =
∫ α

0
cos1/2 θ sin θJ1(kr sin θ) exp(ikz cos θ)dθ (B.4)

I2(u, v) =
∫ α

0
cos1/2 θ sin θ(1− cos θ)J2(kr sin θ) exp(ikz cos θ)dθ

où r = (x2 + y2)1/2, α correspond au demi-angle d'ouverture de l'objectif, Jn est une fonction de Bessel

de la première espèce, d'ordre n.

Dans le cas d'une grande ouverture numérique, les termes EiEj qui ont le plus de chance d'avoir un

e�et sur la GSH sont ExEx, ExEy, ExEz et EzEz, les autres termes étant deux ordres de grandeurs
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inférieurs.

Fig. B.2 � Schémas du rayonnement pour la cas correspondant à la �gure B.1-a. (a) Pour une longueur
d'extension lx quasi nulle (≈ cas dipolaire), (b) pour 0 < lx.

Fig. B.3 � Schémas du rayonnement pour la cas correspondant à la �gure B.1-b. (a) Pour une longueur
d'extension lz quasi nulle (≈ cas dipolaire), (b) pour 0 < lz < λ fondamental.

Les �gures B.2 B.3 représentent les schémas du rayonnement obtenus pour le signal de GSH dans le cas

où les dipôles, dont l'axe de symétrie correspond à l'axe z, sont étendus respectivement selon l'axe x et

selon l'axe z. Pour une distribution quasi ponctuelle on a une emission de type dipolaire équitablement

distribuée dans les deux sens. Pour une plus grande extension, la génération vers l'avant (GSH+) com-

mence à l'emporter sur la GSH−. Dans le cas d'une extension dans la direction z, la GSH− est beaucoup

plus faible. Avec l'augmentation de lz, la GSH− disparaît en interférant destructivement. C'est pourquoi

on observe généralement dans un matériau volumique un fort signal de GSH vers l'avant.
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ANNEXE C

Compléments pour la méthode de la dynamique moléculaire.
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De�nition des paramètres :

Le �gure C.1 représente la forme du potentiel de Lennard-Jones (LJ). ε correspond à la profondeur

du puits d'énergie, σ est la distance de séparation où les énergies attractive et répulsive s'annulent, (éga-

lement appelé paramètre de contact).

Fig. C.1 � Potentiel de Lennard-Jones

Le potentiel de Gay-Berne (GB) est une forme de potentiel de Lennard-Jones dans lequel la profondeur

du puits d'énergie et le paramètre de contact dépendent de l'orientation relative des deux particules.

Dans ce cas, ces deux paramètres sont dé�nis comme [161] [164] :

σij (µ̂i, µ̂j , r̂ij) =
σ

(0)
ij√

1− χ
2

[
(µ̂i·r̂ij+µ̂j ·r̂ij)

2

1+χ(µ̂i·µ̂j)
+ (µ̂i·r̂ij−µ̂j ·r̂ij)

2

1−χ(µ̂i·µ̂j)

] (C.1)

εij (µ̂i, µ̂j , r̂ij) = ε0ε
γ
1 (µ̂i, µ̂j , r̂ij) εν

2 (µ̂i, µ̂j) (C.2)

ε1 (µ̂i, µ̂j , r̂ij) = 1− χ′
2

[
(µ̂i · r̂ij + µ̂j · r̂ij)

2

1 + χ′ (µ̂i · µ̂j)
+

(µ̂i · r̂ij − µ̂j · r̂ij)
2

1− χ′ (µ̂i · µ̂j)

]
(C.3)

ε2 (µ̂i, µ̂j) =
1√

1− χ2 (µ̂i · µ̂j)
2

(C.4)

χ =
(σE/σs)2 − 1
(σE/σs)2 + 1

, χ′ =
1− (εE/εs)1/γ

1 + (εE/εs)1/γ
(C.5)
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avec σE et σS correspondant aux paramètres de contact suivant la longueur et la largeur de la particule

de GB et εE et εS correspondant aux puits d'énergie pour un arrangement de deux particules de GB

disposées bout à bout et côte à côte. rij est la distance entre les deux particules i et j, r̂ij correspond au

vecteur unitaire suivant ~rij , µ̂i et µ̂j sont les vecteurs unitaires suivants l'axe moléculaire des particules

i et j. γ et ν sont des paramètres ajustables.

Integration des équations du mouvement par l'algorithme de Beeman [177] :

~Si (t + δt) = ~Si (t) +
δt

mi

~Pi (t) +
δ2

6mi

(
4
d~Pi (t)

dt
− d~Pi (t− δt)

dt

)
(C.6)

~Pi (t + δt) = ~Pi (t) +
δt

6

(
5
d~Pi (t)

dt
+ 2

d~Pi (t + δt)
dt

− d~Pi (t− δt)
dt

)
(C.7)

¯̄h (t + δt) = ¯̄h (t) +
δt

W
¯̄Ph (t) +

δ2

6W

(
4
d ¯̄Ph (t)

dt
− d ¯̄Ph (t− δt)

dt

)
(C.8)

¯̄Ph (t + δt) = ¯̄Ph (t) +
δt

6

(
5
d ¯̄Ph (t)

dt
+ 2

d ¯̄Ph (t + δt)
dt

− d ¯̄Ph (t− δt)
dt

)
(C.9)

η (t + δt) = η (t) +
δt

Q
Pη (t) +

δ2

6Q

(
4
dPη (t)

dt
− dPη (t− δt)

dt

)
(C.10)

Pη (t + δt) = Pη (t) +
δt

6

(
5
dPη (t)

dt
+ 2

dPη (t + δt)
dt

− dPη (t− δt)
dt

)
(C.11)

~ρi (t + δt) = ~ρi (t) +
δt

m~ρi

~P~ρi
(t) +

δt2

6m~ρi

(
4
d~P~ρi

(t)
dt

− d~P~ρi
(t− δt)
dt

)
(C.12)

~P~ρi
(t + δt) = ~P~ρi

(t) +
δt

6

(
5
d~P~ρi

(t)
dt

+ 2
d~P~ρi

(t + δt)
dt

− d~P~ρi
(t− δt)
dt

)
(C.13)

Une procédure autocohérente est nécessaire a�n de calculer les moments conjugués. Les dérivées tempo-

relles des moments sont calculées à partir de l'hamiltonien de Parrinello-Rahman-Nosé-Hoover.

d~Pi

dt
= − 1

Q
Pη

~Pi − ¯̄G−1 d ¯̄G
dt

~Pi − ¯̄h−1.~∇~qi
U (C.14)

d~P~ρi

dt
= −~∇~ρi

U (C.15)

dPη

dt
=

N∑

i=1

1
mi

~P T
i

¯̄G~Pi +
1
W

Tr
(

¯̄P T
h

¯̄Ph

)
− gkBT (C.16)

dPh,αβ

dt
= − 1

Q
PηPh,αβ +

1
2

N∑

i=1

1
mi

~P T
i

d ¯̄G
dhαβ

~Pi − ∂U

∂hαβ
− Pext

∂∆¯̄h
∂hαβ

(C.17)

α, β = x, y, z
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∂U

∂µk,α
=

1
µk

NGB∑

i6=k

{
(µ̂i,α − µ̂k,αµ̂k · µ̂i) ·

[
νχ2ϕkiΩ2

kiµ̂i · µ̂k

+ µχ′2 ϕki

Θki

[
(µ̂k · r̂ki + µ̂i · r̂ki)2

(1 + χ′µ̂k · µ̂i)2
− (µ̂k · r̂ki − µ̂i · r̂ki)2

(1− χ′µ̂k · µ̂i)2

]

− χ2

σ
(0)
ki

3 εkiσ
3
ki

(
12ρ13

ki − 6ρ7
ki

)[
(µ̂k · r̂ki + µ̂i · r̂ki)2

(1 + χµ̂k · µ̂i)2
− (µ̂k · r̂ki − µ̂i · r̂ki)2

(1− χµ̂k · µ̂i)2

]]

+ 2 (r̂ki,α − µ̂k,αµ̂k · r̂ki) ·
[

χ

σ
(0)
ki

3 εkiσ
3
ki

(
12ρ13

ki − 6ρ7
ki

)[
µ̂k · r̂ki + µ̂i · r̂ki

1 + χµ̂k · µ̂i
+

µ̂k · r̂ki − µ̂i · r̂ki

1− χµ̂k · µ̂i

]

− µχ′ϕki

Θki

[
µ̂k · r̂ki + µ̂i · r̂ki

1 + χ′µ̂k · µ̂i
+

µ̂k · r̂ki − µ̂i · r̂ki

1− χ′µ̂k · µ̂i

]]}

(C.18)
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Résumé

Ce travail est consacré à la phototructuration de polymères fonctionnalisés en vue de l'élaboration

de mémoires optiques et de microsystèmes stimulables. Nous avons mis en place un microscope

bi-photonique pour atteindre une grande sélectivité spatiale grâce à l'utilisation des phénomènes

d'absorption à deux photons (ADP) et de génération de second harmonique (GSH). En e�et, l'ADP et

la GSH, quadratiques en intensité de l'excitation, permettent de con�ner l'interaction lumière-matière à

des volumes submicrométriques. L'approche que nous avons développée utilisant la photoisomérisation

cis-trans de chromophores azoïques (DR1) et tirant pro�t du con�nement spatiale, a permis la réalisation

de mémoires optiques de grande densité de stockage.

Nous avons également utilisé notre dispositif expérimental pour photostructurer des microsystèmes

dans des élastomères nématiques thermoactifs. Nous avons tiré pro�t des propriétés de contraction du

matériau sous l'e�et de la température pour élaborer des réseaux di�ractifs à pas variables.

Abstract

This work is concerned with the photostructuration of functionalized polymers for the elaboration of

optical memories and temperature tunable microsystems. We have developed a two-photon microscopy

setup to reach a high spatial selectivity through two-photon absorption (TPA) and second harmonic ge-

neration (SHG) processes. Indeed, the quadratic dependence of TPA and SHG on the excitation intensity

allows to con�ne light-matter interactions to sub-micron volumes. Using Cis-Trans photoisomerization

properties of an azo dye (DR1), and the aforementioned spatial con�nement, we have demonstrated the

high storage density capacity of our optical memories.

We have also used our experimental setup to photo-pattern microsystems in nematic thermoactive

elastomers. We have taken advantage of the temperature dependent contraction properties of the

material to elaborate some step changing di�raction gratings.
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