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Liste des abréviations

+ AM1: Austin Model 1

+ AU : atomique unité

+ C-a-d : c’est-a-dire

+ (A): groupement accepteur d’électrons.

+ (D) : groupement donneur d’électrons.
DFG : différence de fréquence de génération
DFT: Time Dependent Hartree-Fock

E : Champ électrique appliqué.

Etc : etcétéra

eV: electron volt

esu: électrostatique unite

FETs : Field-effect transistor

CO2C2Hs :éthylat

SOsH : sulfonate

CO2H : acide carboxylique

MNDO: Neglect of Diatomic Differential Overlap methods semi-empiriques
NL : non linaire.

ONL : optique non linaire.

OPO : oscillateurs paramétriques optiques
OLEDs: Organic light-emitting diode

P : Polarisation optique

Pv/m : piézoélectricité

r : déplacement.

SHG : Second Harmonica Génération

SFG : somme fréguence génération
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o: fréquence

*+ omax : fréquence de résonance de la molécule



Liste des abréviations
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Sy e:

d;; : Coefficient

M : la réponse d’un matériau.

B : I’'Hyperpolarisabilité

€0 = 8,85.102FM™ : la permittivité diélectrique du vide.
€, . la permittivité relative du milieu.

Mg, : le moment dipolaire permanent dans 1’¢tat fondamental.

ai(il) . le tenseur de polarisabilite.

- F £ £ F &+ F

Bi(l.zk) . le tenseur de polarisabilité de 2" ordre ou d’Hyperpolarisabilité de 1°

ordre.

81(13;31 : le tenseur d’Hyperpolarisabilité de 2"rdre.

x1: le Tenseur de susceptibilité diélectrique linéaire d’ordre 1, sans dimension.

E:le champ ressenti par la molécule.
p : Moment dipolaire
Py: polarisation statique éventuelle en I’absence de champ électrique incident.

P, : Polarisation spontanée du matériau

- + F F £ +

P: Polarisation linéaire, I’unité associée a P est le Coulomb par métre carré
[C.m™2]

+ X, = Susceptibilité linéaire.

+ X2, X3 : susceptibilité non linéaire du milieu d’ordre 2.3,...

+ X@® : Susceptibilité non linéaire du second ordre
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Les matériaux :

ADP Adénosine Di-Phosphate
BBO Béta-Borate de Baryum

KDP Di-Hydrogéno-Phosphate de Potassium

KTP Titanyl Phosphate de Potassium

LBO Triborate de Lithium

LilO3 Lithium lodate

LiINBOz | Niobate de Lithium

MAP 2,4- di-nitro Phényle-(I)-Alanine Méthyle ester
MNA 2-Methyle, 4-Nitro-Aniline

NPP N-(4-Nitro-Phényle)-(s)-Prolinol

PNP Para-Nitro bi-Phényle
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Introduction générale

Le domaine de la physique appelé optique traite I'interaction de la lumiére

avec la matiere. Dans la nature, on observe, en général, que cette interaction ne
dépend pas de l'intensité de I'illumination. Les ondes lumineuses sont alors de faible
intensité et n'interagissent pas entre elles lorsqu'elles pénetrent et se propagent
dans un milieu. Ceci est le domaine de |'optique dite linéaire. Lorsque la lumiere
devient plus intense, les propriétés optiques commencent a dépendre de l'intensité
et d'autres caractéristiques de l'illumination. C'est le domaine de I'optique non

linéaire noté aussi ONL.

Ce vaste domaine représente I'étude des phénomeénes qui se produisent

comme une conséquence de la modification des propriétés optiques d'un systeme
matériel par la présence de lumiére. Typiquement, la lumiere laser ne soit
suffisamment intense pour modifier les propriétés optiques d'un matériau. En fait, le
début de I'apparition du domaine d'optique non linéaire est né avec la découverte de
la génération de second harmonique par Franken et ses collaborateurs en 1961, peu

apres la démonstration du premier laser de travail par Maiman en 1960.

Parmi les matériaux anisotropes qui donnent lieu a ces phénoménes optiques

non linéaires, ceux du second ordre ont trouvé récemment un vaste domaine
d’application comme convertisseurs de fréquence. Cela a permis, entre autre, le
développement des sources lasers accordables sur des larges plages spectrales
(Oscillateurs et Amplificateurs Paramétriques Optiques), qui se basent sur le
phénomeéne de génération paramétrique optique, et des doubleurs de fréquence, qui

se basent sur le phénomene de génération de seconde harmonique.




Introduction générale

L’étude des matériaux organiques pour 'ONL a démontré la flexibilité de la

synthése chimique pour concevoir des molécules possédant des non-linéarités
importantes. Récemment, la variété des cristaux semi organique a été développée
pour des applications d’optique non linéaires. La combinaison des composés
organiques, plus particulierement les acides aminés avec les acides minéraux donne
naissance a de nouveaux cristaux semi organique présentant des propriétés optiques
non linéaires trés larges [15-25], susceptibles de défier les matériaux inorganiques

établis comme le potassium dihydrogéno-phosphate (KDP).

Ces matériaux sont constitués d'une matrice des molécules de colorant

possédant de fortes non-linéarités optiques microscopiques. On profite du moment
dipolaire des colorants pour les orienter par un champ électrique intense E qui est
réellement efficace. On brise ainsi la centrosymétrie du matériau pour obtenir des
propriétés optiques quadratiques macroscopiques. Plusieurs types de matériaux
polarisés ont été étudiés. lls different par la nature des constituants (molécules
dopantes et matrice), ainsi que par la structure physico-chimique de I'ensemble.
L'importance des propriétés électro-optiques et leur stabilité aprés polarisation sont

tres différentes selon les cas.

Cette étude est fondée sur les propriétés ONL des matériaux organiques, en

recherchant de nouvelles molécules pour 'ONL surtout que les matériaux organiques
se sont avérés étre de bons candidats pour les applications de 'ONL intégrée. Nous
avons visé le model push-pull des chromophores azoiques reliant entre deux cycles
aromatiques et possédant deux groupements a leurs extrémités, I'un est donneur

alors que 'autre est attracteur.
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Dans le premier chapitre nous présenterons quelques bases de la théorie de

I'optique non linéaire pour mieux comprendre les processus et l'interaction de la
lumiére avec la matiere. Nous nous intéresserons a expliquer les notions de
polarisabilité et de susceptibilité non linéaire, suivies de la description des
phénomenes de propagations dans les milieux non linéaires. Ensuite on donne un
apercus aux processus non linéaires du second ordre et aux propriétés de la
susceptibilité non linéaire d’ordre 2 et aux particularités de la susceptibilité non

linéaire d’ordre 2.

Nous nous sommes intéressés dans le deuxieme chapitre, aux matériaux

utilisés dans ce domaine. Nous essayons de donné un bref sur les different type et les
calasses de matériaux a propriétés ONL. On se base sur les molécules organiques
conjuguées de type “push-pull”, composées d’'un groupement accepteur et d'un

groupement donneur reliés par une chaine conjuguée.

Le dernier chapitre, traite des propriétés optiques non linéaires (ONL) de

nouveaux composés organiques conjugués azoiques. Deux méthodes de calcul vont
exploiter pour réaliser le calcul des hyperpolarisabilités en fonction de I'énergie de
champs appliqué. Ce chapitre comporte tous les interprétations et les conclusions
tirées pour cette classe de matériaux organiques. Nous verrons alors I'importance du
non centrosymétrie moléculaire aussi bien au niveau microscopique qu’au niveau
macroscopique, I'effet de la force des groupements et la nature de chemin de

conjugaison. Et on terminera par une conclusion générale.
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Chapitre | Théorie d’optique non linéaire

|.1 Introduction :

Le domaine de I'optique traite de l'interaction de la lumiére avec la matiére. En
général, on observe que cette interaction ne dépend pas de lintensité de
I'illumination. Lorsque la lumiére devient de plus en plus intense, les propriétés
optiques du matériau commencent a dépendre de l'intensité du faisceau incident et
on observe de nouvelles propriétés. C'est le domaine de lI'optique non linéaire.
L'origine physique de cette propriété dépend en général des caractéristiques
microscopiques des matériaux dans lesquels la lumiere se propage, comme la nature
des atomes constituant la molécule, la structure cristalline, etc. En tenant compte de
la diversité des propriétés microscopiques de la matiere, on s'attend a un trés grand

nombre de processus différents.

-2 Non linéarité optique :

L’optique non linéaire étudie la réponse non linéaire de certains milieux a des
champs électriques ou magnétiques dont l'un au moins est situé dans le
domaine des fréquences optiques. Ce phénomene découvert par Franken et Coll. En

1961 apres la découverte du laser a rubis [1, 2] :

8 Emission 4 A= A,/2
Laser a rubis _m >
frequence v double-fréquence

Cristal de quartz

Figure I-1: Emission a double fréquence.

Le champ magnétique lumineux est trés faible sa contribution est
généralement négligeable. Par contre le champ électrique peut étre tres important

avec les sources lasers actuelles.

O
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A titre de comparaison un champ électrique produit par I'arc électrique ne
dépasse pas 103 a 10* V/Cm et le champ associé a la lumiére solaire est d’environ
10 V/Cm. Sous l'effet de tel champ, les électrons d’un atome effectuent un
mouvement de vibration non plus sinusoidal, mais distordu. Les distorsions
engendrent des harmoniques et des battements. Ainsi une onde intense peut
augmenter l'indice du milieu qgu’elle traverse et par conséquent modifier sa

fréquence [3,4].

|-2-1 Définition de 'optique non linéaire :

Lorsqu'un milieu matériel est mis en présence d'un champ électrique E, il est
susceptible de modifier ce champ en créant une polarisation P. Cette réponse du
matériau a l'excitation peut dépendre du champ E de différentes facons. L'optique
non linéaire regroupe l'ensemble des phénomeénes optiques présentant une réponse
non linéaire par rapport a ce champ électrique, c'est-a-dire une réponse non

proportionnelle a E.

En présence d'une onde électromagnétique du domaine de I'optique (longueur
d'onde de l'ordre de 1000 nm), autrement dit, de lumiéere, beaucoup de matériaux
sont transparents, et certains d'entre eux sont non linéaires, c'est pourquoi l'optique
non linéaire est possible. Les principales différences avec l'optique linéaire sont les
possibilités de modifier la fréquence de I'onde ou de faire interagir entre elles deux
ondes par l'intermédiaire du matériau. Ces propriétés trés particulieres ne peuvent
apparaitre qu'avec des ondes lumineuses de forte intensité. C'est pourquoi des
expériences d'optique non linéaire n'ont pu étre réalisées qu'a partir des années

1960 grace a l'apparition de la technologie des lasers [5].
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|1-2-2 Théories de la réponse non linéaire :

En appliqguant un champ électromagnétique plus intense générant des énergies

proches de celle des interactions coulombiennes Noyau/Electrons, I'oscillation

devient anharmonique (asymétrique). Dans le cas de l'exemple d’une molécule

constituée d’'un groupement accepteur d’électrons (A) et d’'un groupement donneur

d’électrons (D) reliés par un systéeme de liaisons 1 délocalisées, la non linéarité de la

réponse peut s’illustrer par une différence de la délocalisation électronique lors de

I’excitation par un champ oscillant (Figure 1-2).

1l

— 57—

Figure I-2: Représentation qualitative de non linéarité de la réponse d’un

matériau p sous I'effet d’un champ électromagnétique intense E.

Le phénomene optique non linéaire son non linéaire dans le sens ou ils se

produisent lorsque la réponse d'un systéme matériel a un champ optique appliqué

dépend de facon non linéaire de la force du champ optique.

Contrairement au domaine de l'optique linéaire, ou l'intensité lumineuse

transmise est proportionnelle a l'intensité lumineuse incidente comme pour le cas

des interactions classique : la diffusion élastique, réfraction et la réflexion.
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>
>

temps

réponse linéaire
—— réponse non-linéaire

A

dipdle induit

Figure I-3: Représentation simple de la réponse non linéaire d’'une molécule
conjuguée [6].

Le transfert des électrons du donneur vers I'accepteur est favorisé alors que le
transfert dans l'autre direction est tres défavorable. La polarisation induite par le
champ optique est donc asymétrique. Les groupements donneurs/accepteurs sont
des parametres sur lesquels il faut jouer pour améliorer la réponse non linéaire d’une
molécule. On trouvera les chromophores les plus connus ainsi que leur
hyperpolarisabilités [7].

I-3-1 Origine de la non linéarité optique et notion de polarisation :

Les matériaux étudiés en optiqgue sont souvent considérés comme un
ensemble de particules chargées, des électrons et des ions, (noyaux des atomes).
Lorsqu’un milieu est soumis a un champ électrique oscillant E (voir Figure |- 3 et |-4),
les charges positives sont entrainées dans le sens du champ alors que les charges
négatives (e) sont entrainées dans le sens inverse, créant ainsi un dipéle oscillant.
Dans le cas d’une excitation faible, le déplacement des électrons peut étre représenté
par un simple dip6le microscopique oscillant, proportionnel au champ, ce qui

conduit a la génération d’une polarisation linéaire au niveau macroscopique.
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Figure I-4: Déformation du nuage électronique d’une molécule soumise a un
champ électrique oscillant, r : déplacement.
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Figure I-5: Mécanismes différents pour induire la polarisation par (a) la
redistribution de la densité électronique, (b) I’étirement de la bande, (c) I'alignement des

dipéles et (d) la séparation des ions
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Remarque :

e Sous l'effet d’'un champ électrique il y a création de moments dipolaires
électriques.

e Si le champ incident est faible et le milieu isotrope, les dipbles induits sont
proportionnels au champ électrique et alignés le long de ce champ. Le
matériau se comporte en diélectrique linéaire. Le moment dipolaire moyen

par unité de volume ou polarisation du milieu P est alors:
P= P, + X;E

E = Champ électrique appliqué
P, = polarisation statique éventuelle en I'absence de champ électrique incident.
X; = Susceptibilité linéaire.

e Sile champ incident est fort, les dipbles ne croissent plus linéairement avec le
champ appliqué. La polarisation P du milieu est alors:
P = PO + XlE + XzEZ + X3E3

|-3-2 La polarisation:

La polarisabilité dans un cristal résulte généralement de contributions des
composantes individuelles de la maille (atomes, molécules) et des interactions entre
ces éléments. Dans les cristaux inorganiques, la deuxieme contribution est dominante
car les atomes et les complexes sont peu polarisables individuellement mais sont liés
par des liaisons fortes (ioniques, covalentes). Au contraire, dans les matériaux
organiques, les interactions intermoléculaires sont faibles (Van der Waals, dipolaires,
liaisons hydrogéne). Chaque molécule est supposée fonctionner de facon
indépendante. Les effets non linaires ont donc presque exclusivement une origine

intramoléculaire.
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La polarisation non linaire est créée par le déplacement du nuage Electronique

a I"échelle d’une molécule, sous I'effet d’'un champ extérieur. La polarisation d’une

molécule sous un champ excitateur E peut s’écrire (sommation implicite):
1 2 3
Pi=pgi+ €0 () E; + B EjEx + 8L B By + -+

Ouijkl = xyz (dans le repere de la molécule).

Hgi est le moment dipolaire permanent dans I'état fondamental, ai(jl)est le
tenseur de polarisabilité, Bi(jzlzest le tenseur de polarisabilité de 2" ordre ou
d’Hyperpolarisabilité de 1°¢ ordre, 81(].3;()1 est le tenseur d’Hyperpolarisabilité de

2"rdre. Le champ E représente le champ ressenti par la molécule: lorsqu’elle est en

solution ou en solide, la valeur E est obtenue en corrigeant le champ appliqué par

des facteurs de champ local.

Il existe 3 mécanismes de polarisation :

e Polarisation électronique : cette polarisation est liée a la modification de la

répartition des charges internes a chaque atome ou ion.

e Polarisation atomique : cette polarisation concerne les déplacements des

atomes ou des ions par rapport a leurs positions d’équilibre dans I'édifice
auquel ils appartiennent (molécule ou réseau cristallin).

e Polarisation d’orientation : celle-ci concerne les édifices atomiques ou

moléculaires possédant un moment dipolaire permanant.

Remarque :

Si le champ électrique de I'onde lumineuse est beaucoup plus intense c.a.d. si
le champ appliqué n’est plus négligeable devant le champ atomique, on parle d’ONL.
L’approximation linéaire n’est plus valable lorsque le champ électromagnétique
devient tres intense. Cette forte intensité donne lieu a une polarisation NL dans le

matériau.
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1-3-3 Principes de base de I'optique non linéaire :

La lumiere est une onde électromagnétique, représentée par deux champs
orthogonaux électrique et magnétique [8] dont la propagation est décrite par les
équations de Maxwell [9,10]. Cette onde se propage suivant |'axe perpendiculaire
aux deux vecteurs champs associés (onde transverse). Dans notre description de
I'interaction d’une onde lumineuse avec un matériau [11], seul I'effet du champ
électrique sera abordé, celui du champ magnétique est considéré comme négligeable

dans les milieux diélectriques.

Afin de décrire simplement et de comprendre les interactions de la
lumiere avec la matiere [12], les matériaux auxquels on s'intéresse en optique sont
souvent modélisés en les considérant comme un ensemble de particules chargées:
des électrons et des ions (noyaux des atomes). Lorsqu'un champ électrique est
appliqué a cette matiere, les charges se déplacent dans la direction du champ,

les charges positives dans un sens, les charges négatives dans l'autre sens.

Dans les matériaux conducteurs, les électrons peuvent se déplacer
librement aussi longtemps que le champ électrique est présent donnant

naissance a un courant électrique.

Dans les matériaux diélectriques, les charges sont liées fortement les unes aux
autres, bien que leurs liens possedent une certaine "élasticité". En présence d'un
champ électrique, ces charges ont un mouvement uniguement transitoire et

s'éloignent légérement de leur position d'origine.
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Ces petits déplacements se traduisent par |'apparition dans la matiere de
moments dipolaires électriques induits, ou autrement dit, par l'apparition d'une

polarisation définie par [13] :
P =P +ex'E (1.1

P, : Polarisation spontanée du matériau
x1: Tenseur de susceptibilité diélectrique linéaire d’ordre 1, sans dimension.
€0 = 8,85.102FM™ : représente la permittivité diélectrique du vide.

— -
P: Polarisation linéaire, I'unité associée a P est le Coulomb par metre carré [C. m‘z]

Ainsi la susceptibilité diélectrique linéaire ne permet pas de coupler les
ondes traversant le milieu. Les ondes électromagnétiques traversent le milieu sans
changement de fréquence et sans influence mutuelle. C’est le domaine de I'optique
linéaire. L'indice de réfraction du milieu n généralement un tenseur d’ordre

deux, est lié a la susceptibilité électrique linéaire par :
n=+1+x!= /¢

€, : est la permittivité relative du milieu.
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Figure I-6: Représentation schématique du mouvement des particules
chargées dans un milieu diélectrique soumis a un champ électrique de fréquence w.
Le mouvement des ions (charges positives) est négligé en raison de leur masse

O

beaucoup plus importante que celle des électrons [14].
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En présence d’une onde plus intense, un signal non linéaire, qui n’est plus
négligeable, se superpose amenant ainsi une distorsion du signal. Apres excitation
par un champ E de fréquence w, une réponse non linéaire oscillant a w mais aussi a

2 w, 3 w... vont alors apparaitre.
Il s’agit d’'un phénomene de génération d’harmonique deux, trois...etc.

La polarisation P doit alors étre développée en fonction des puissances

croissantes du champ électrique E [15].
P="Pe, X' E+e,X’EQE+ e, X’EQEQ®E+ - (1.2)
X?,X3, ... Sont appelés susceptibilité non linéaire du milieu d’ordre 2,3,...

Dans le systeme d’unité international, les susceptibilités d’ordre 2 et 3

s’expriment en MV~let M?V~2 respectivement.

-4 La non centrosymétrie des molécules organiques :

Dans la chimie organique, il est tres facile de synthétiser des structures non
centrosymétrique, ces molécules asymétriques possedent un moment dipolaire
fondamental puissant, cette propriété a la molécule apres leur excitation par un
champ électrique ou électromagnétique une déformation du nuage électronique qui
est ensuite traduit par un dipéle induit le long de la structure moléculaire et qui

résulte automatiquement un moment dipolaire fort.
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Y

Ainsi la recherche des matériaux pour I'optique non linéaire du 2" ordre passe
par la recherche des molécules non centrosymétriques ayant une forte
hyperpolarisabilité B. La structure de base d’'une molécule utilisée pour les effets non
linéaires du 2" ordre est composée d’un groupement donneur et d’un groupement
accepteur reliés par un systéme conjugué 1t (Figure I-7). Les groupements donneur et
accepteur assurent une distribution des charges asymétriques. Les liaisons 1 sont
caractérisées par une distribution électronique délocalisée (au-dessus et en-dessous
de I'axe reliant les noyaux des 2 atomes) et assure une plus grande mobilité de la
densité électronique par rapport aux liaisons o, ce qui favorise la redistribution des

charges en réponse a |I'application d’un champ extérieur.

« transmeftteur »
conjugue 1t

Figure I-7: Molécule type pour I'optique non linéaire.

Exemple : Para-nitro aniline et benzéne :

® @

Lt=0 f=0 w0 f=19.20%10"3°

Remarque :

Les phénomeénes d'ONL quadratiques ne peuvent pas étre observés dans les
milieux centrosymétriques. La centrosymétrie ignore leurs applications en optique

non linéaire, il faut que les matériaux soient non centrosymétriques.
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I1-5-1 Hyperpolarisation d’ONL :

Les polarisabilités moléculaires sont associées a la facilité avec laquelle le
nuage électronique d'une molécule donnée se déforme sous l'influence d'un champ
électromagnétique extérieur et sont responsables des interactions intermoléculaires.
[16,17]. Puisque la réorganisation de la distribution des charges étant principalement
représentée par la variation du moment dipolaire, les hyperpolarisabilités
électroniques sont les grandeurs physiques qu'il importe d'optimiser pour une

application en optiques non linéaires.

Les phénomenes d'optique non linéaire présentent en effet d'importantes
potentialités dans le domaine des télécommunications optique ainsi que pour le
traitement et le stockage optique de I'information : conversion des fréquences lasers
et modulation électro-optique, enregistrement d’hologramme, reconnaissance de

forme, etc. [18].

Ainsi, la polarisabilité correspond a la réponse linéaire du moment dipolaire
de la molécule, alors que les premiéres et deuxieme hyper polarisabilités sont

associées aux réponses quadratiques et cubiques de ce moment dipolaire.

Evaluer les hyperpolarisabilités des systémes moléculaires est devenu un
domaine d'étude privilégié de la chimie théorique et quantique. La liaison en directe
de ses propriétés moléculaires avec la mise en ceuvre de nouveaux composés
permettant des applications en optique non linéaire proposent de multiples travaux
de recherches qui s'intéressent a |'évaluation des polarisabilités. En effet la réponse
moléculaire est plus accessible au calcul que les techniques de mesures

expérimentales.

Des grandes premieres hyperpolarisabilités sont généralement associées a des
molécules organiques constituées de groupements donneurs et attracteurs
d'électrons séparés par un segment conjugué, qui permet de relayer la déformation

du nuage électronique d'un bout a l'autre du systeme. [19]

O
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I-5-2 L’otique non linaire quadratique :

Le manuscrit présente une étude de la réponse optique non linéaire
quadratique et cubique des nanostructures métalliques d'or déposées sur substrat.
Le travail s'inscrit plus généralement dans le domaine de la plasmonique non linéaire
et vise a mieux comprendre l'interaction entre les nanostructures et la lumiere, dans

un régime d'intensité incidente forte, lorsque la réponse n'est plus linéaire.

Les exaltations des champs électromagnétiques locaux dans ces structures par
les résonances de plasmon de surface, les excitations collectives des électrons de
conduction, favorisent en effet considérablement ces processus. Dans le cadre de la
réponse quadratique, I'étude a essentiellement porté sur le processus appelé
génération de second harmonique (SHG, acronyme pour Second Harmonica
Génération) par lequel deux photons incidents a la fréquence fondamentale sont
convertis en un photon a la fréquence harmonique double. Ce processus est
fortement dépendant de la morphologie des nanostructures métalliques. Pour la
réponse cubique, I'étude a porté sur les effets Kerr optiques qui décrivent la variation
de l'indice optique des nanostructures avec l'intensité de l'onde incidente. Une
attention toute particuliére a été donnée aux conditions géométriques d'éclairement
effectué avec une grande ouverture numérique. Le champ électromagnétique

incident ne doit en effet plus étre considéré dans l'approximation par axiale [7]
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I1-5-3 Les conditions nécessaires pour I’activité optique quadratique :

Les résultats encourageant d’utilisation de cristaux a propriétés non linéaires
ont déclenché le développement de nombreux cristaux. Les cristaux candidats a ce

type d’applications doivent avoir les propriétés suivantes :
1. Non- linéarité adéquate et suffisante
2. Transparence optique dans le domaine d’application
3. Biréfringence (élevée) suffisante pour I'accord de phase
4. Coefficients électro-optiques élevés
5. Bonne qualité cristallographique
6. Stabilité thermique des propriétés optiques
7. Résistance suffisante aux dommages optiques
8. Cristallogenese aisée, bonne tenue mécanique des cristaux milieu NL

I-6 Des nouvelles propriétés optiques ont ainsi pu étre révélées :

» L'indice de réfraction varie avec I'intensité lumineuse.
» La lumiere peut changer de pulsation. Elle peut par exemple passer du rouge au
bleu lorsqu’elle traverse un milieu NL.

» Deux faisceaux lumineux peuvent interagir dans un milieu matériel NL.

Lorsqu’on parle de I'optique NL, la propriété de non linéarité concerne le
milieu traversé par la lumiéere et non pas la lumiere elle-méme. Aucun phénomeéne NL

ne peut apparaitre quand la lumiere se propage en espace libre.

La réponse d’'un matériau soumit a un champ intense est d’induire une
polarisation microscopique résultante (moment dipolaire) cette derniére est alors

développée en fonction de champ électrique local :

U= po+ aF + BE% + yE3 + --- (1.1)

R
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I-7 Phénomeénes d’optiques non linéaires du second ordre :

L'optique non linéaire est basée sur des processus mettant en jeu dans
la matiere des phénomenes apparaissant lorsqu’on la sonde a I'aide de sources
lumineuses intenses. Avec de telles intensités, la matiere peut générer des processus
non linéaires, trouvant leur origine dans des nouvelles sources de polarisation
électrique. Ces sources de polarisation non linéaire sont a la base des processus tels
que la génération du second harmonique (SHG), la génération de fréquence-somme
ou différence (SFG ou DFG), qui sont tous des phénomeénes du second ordre,
c’est-a-dire qu’ils proviennent d’une source de polarisation non linéaire du
second ordre du matériau ainsi éclairé. Notre étude sera limitée dans cette these au
phénomene de doublage de fréquence. Bien que ce dernier, comme tous les
phénomenes non linéaires soient susceptible de se produire dans n’importe quel
matériau, son efficacité dépend fortement des propriétés de symétrie de ce

matériau.
Il existe d’autres processus optiques non linéaires du deuxieéme ordre. Citons :

Somme de fréquence
Différence de fréquence
Génération de second harmonique (doublage de fréquence)

Amplification paramétrique

YV V. VY VYV V

Effet électro-optique (Pockels)

Dans ce manuscrit nous limiterons notre étude aux effets du second ordre

décrit par la génération de la seconde harmonique.
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Figure : 1-8: Champ électrique E et polarisation P dans un milieu linéaire
et non linéaire.

Tel que:

E > champ électrique
P - Polarisation optique
(a)-> Dans un milieu linéaire

(b)-> Dans un milieu non linéaire

1-8-1 Les oscillateurs paramétriques optiques :

L’oscillateur paramétrique optique (OPO) est un systeme ayant les mémes
propriétés que les lasers : c’est une source de lumiére monochromatique a partir

d’une onde laser il produit deux ondes de fréquences inferieurs a celle du laser.

1-8-2 Principe de base :

Un OPO est constitué de deux éléments essentiels :

e Un milieu non-linéaire, a l'origine de la conversion de fréquence effectuée
par I'OPO. Ce milieu créé un gain non-linéaire pour les ondes signal et
complémentaire. Ce milieu est souvent un cristal non linéaire, comme l'iodate de
lithium

e Une cavité optique, généralement constituée de deux miroirs hautement
réfléchissants (dans le cas continu) situés de part et d'autre du milieu
amplificateur. Le role de la cavité optique est de faire osciller le rayonnement, et
donc de permettre son amplification par passages successifs dans le milieu non-

linéaire.
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D'autre part, cette cavité introduit nécessairement des pertes pour les ondes

oscillantes.

1-9 Optique non-linéaire du troisieme ordre :

Les phénomenes non-linéaires du troisieme ordre sont a priori d’amplitude
plus faible que ceux du deuxieme ordre. lls jouent cependant un role tres important
en optique non-linéaire pour deux raisons. Tout d’abord, dans le cas des matériaux
centrosymétriques, nous avons vu qu’il n’existait pas de non-linéarité du second
ordre. La non-linéarité du troisieme ordre correspond dans ce cas au premier effet
non-linéaire observable. La seconde raison sera démontrée plus loin dans cette
section : contrairement aux phénomenes du second ordre, certains processus du
troisieme ordre obéissent automatiquement a I'accord de phase. Dans ce cas, |'effet
de la non-linéarité optique pourra se cumuler sur de tres grandes distances, voire sur
des milliers de kilometres dans le cas de la propagation d’'une impulsion courte le
long d’une fibre optique. L'effet sera alors tres important et pourra jouer un réle

fondamental sur le profil temporel ou spatial du faisceau aprés propagation.
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1- Introduction :

L’interaction de la lumiere avec un matériau optiquement non linéaire modifie
les propriétés de ce matériau méme, ce qui permet l'interaction de plusieurs champs
électriques, et par la modifie la fréquence, la phase ou la polarisation de la lumiére

incidente.

2- Les matériaux pour I'optique non linéaire :

Pour qu'un matériau présente un intérét pour L'ONL, il doit satisfaire aux critéres

suivants:

e Absence de centre de symétrie.
e Anisotropie optique.

e Transparence dans le domaine spectral d'intérét.

D'autres critéres peuvent étre considérés pour permettre des applications réelles de

ces matériaux. On peut citer parmi-elles:

e La maitrise de la croissance cristalline.
e Bonnes stabilité chimique et thermique.
e Bon comportement mécanique (pour le découpage et le polissage).

e Seuil de dommage optique élevé.

Les matériaux organiques avec des cycles aromatiques représentent une classe
importante de composés présentant une non-linéarité élevée. llIs présentent certains
avantages par rapport aux matériaux inorganiques. En effet, la propagation des
charges qui détermine la polarisation suit des mécanismes tres différents dans les
deux cas. Pour les composés inorganiques, essentiellement ioniques, cette
polarisation est surtout due a des déplacements d'ions relativement massiques. Ces
déplacements sont forcément limités dans un réseau ordonné et les polarisations

électroniques ne peuvent contribuer que faiblement aux effets non linéaires.

T
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Les matériaux organiques, quant a eux, sont a la base de systemes ayant
des électrons m conjugués. Cette fois-ci, les charges ne sont pas confinées dans des
zones limitées de l'espace et peuvent se déplacer sur de grandes distances, ce qui
augmente la polarisabilité. De plus, les matériaux organiques présentent des non
linéarités non résonantes plus importantes, dues a des excitations ultra rapides

d’états électroniques, qui permettent donc des réponses extrémement rapides.

Organigues

Inorganiques

MMNA

BO
LiNbO 3.d3.3.

KDP
ADP
BEBO
LiN bﬂ;d 31
p
LilOg
MAP
COANP
DAN
PNP
NPP

ﬁmmmmm d*f n’(x 107 m*/ V)

Figure ll-1: Echelle comparative des coefficients non linéaires de différents

matériaux

2-1- Les matériaux inorganiques pour I'optique non linaire :

Comme nous l'avons expliqué, ces matériaux ont été les premiers étudiés dans le
cadre de l'optique non linéaire. Ces cristaux (car il s'agit principalement de cristaux)
offrent beaucoup d'avantages comme par exemple leur grand domaine de
transparence, leur forte résistance aux dommages optiques, leur trés grande qualité
cristalline ou bien encore leur bonne stabilité thermique et chimique. Néanmoins,
dans ces matériaux, les électrons responsables des phénomeénes non linéaires, sont
trés peu polarisable car déja engagé dans de fortes liaisons chimiques. Leurs
coefficients non linéaires sont donc relativement faibles. Toutefois le compromis

transparence-efficacité stabilité les places en bonne position pour la réalisation de

dispositifs non linéaire a I'échelle industrielle.
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2-2- Les propriétés de certains cristaux inorganiqgues pour ’ONL :

Tableau lI-1: Propriétés de certains cristaux inorganiques pour I'ONL [01].

Les composés Nomenclature Coefficients
d;j; (Pm/V)
B-BaB,0, Beta-borate de baryum dy; =41
KH,PO, Le phosphate de monopotassium dse=1
Dihydrogénophosphate de potassium

LiB;0¢ Triborate de Lithium d;,=3.1
LiNbO; Niobate de Lithium d3; =13
LilO; L'iodate de Lithium ds; =10
KTiOPO, Titanyl phosphate de potassium d;; =15
CO(NH,), Urée dis=3

Les matériaux inorganiques d’ONL les plus utilisés sont constitués principalement
de niobates, phosphates, borates ou encore les iodates qui font I'objet de ce travail
de recherche en plus des chalcopyrites. De facon générale, on peut remarquer
que les oxydes ont des coefficients dj tenseur de susceptibilité quadratique faible,
ceci peut s’expliquer par le fait que les électrons de valence intervenant dans les

mécanismes ONL et dans les liaisons iono-covalentes sont trés peu polarisables.
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2-3- Les matériaux organiques pour I’optique non linaire :

La famille des matériaux organiques est trés vaste, De nombreuses études
sont menées sur les cristaux organiques moléculaires possédant des propriétés
ONL [2, 3]. Les coefficients de susceptibilité non linéaire sont capables de
dépasser ceux des matériaux inorganiques de plusieurs ordres de grandeur. Les
composés organiques utilisés sont des molécules a transfert de charge
intramoléculaire, permettant de générer une polarisabilité importante. De
nombreuses recherches basées sur l'ingénierie moléculaire des systémes conjugués
ont permis d’obtenir de nouveaux matériaux ayant des termes de susceptibilités
non linéaires tres élevés [4, 5].Cependant, au niveau industriel, aucun dispositif
optique utilisant un matériau organique n’a été élaboré. Les limites de ces composés
sont trop importantes pour pouvoir en faire une utilisation viable, les fenétres de
transparence sont beaucoup plus étroites que celles observées avec les
composés inorganiques, le domaine s’étend jusqu’a 2 um (domaine de vibration de la
liaison C-H) [6, 7], de plus les structures cristallines obtenues ne sont assurées
que par des liaisons intermoléculaires faibles (liaisons de Van der Waals ou des
ponts d'hydrogene). Ainsi leurs propriétés physiques et stabilité chimique les

rendent tres difficiles a usiner.
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Les matériaux organiques pour |'optique non linéaire (ONL) varient des polymeres
a cristaux moléculaires, cristaux liquides, composés organométalliques et de
nouveaux hybrides nano composites organiques / inorganiques. L’intérét récent des
matériaux organiques pour des applications dans le domaine de I'optique, vient en
premier lieu du fait que, par ingénierie moléculaire, il est aujourd’hui possible de
conférer a un matériau des propriétés "sur mesures". Les matériaux massifs ou
des structures en couches minces avec une non-linéarité élevée peuvent étre
facilement utilisés pour les dispositifs ONL et des applications comme les
commutateurs optiques, modulateurs, dispositifs pour les processus de
mélanges de fréquences, des capteurs optiques, des circuits intégrés optiques pour

les télécommunications et lI'informatique optique [8].

Récemment, beaucoup d'efforts ont été consacrés pour comprendre l'origine
de la non-linéarité dans les systemes et de relier les réponses non-linéaires
optiques a la structure électronique et la géométrie moléculaire pour la
conception et la fabrication des matériaux ONL d’hyper polarisabilité moléculaire
importante [9, 10]. La conception la plus fréquente comprend des systémes
donneurs et accepteurs d'électrons reliés par un systéme m-conjugué (chromophores
de type push-pull comme ceux étudiés dans le chapitre précédent) [11, 12]. Ainsi, la
longueur des systemes conjugués comprenant des groupements tels que le benzene,
I'azobenzene, hétérocycles ou polyenes sont de facteurs essentiels contribuant a
I'amélioration des effets non linéaires. Les propriétés physiques particulieres de ces
systemes NLO sont régies par le degré élevé de délocalisation électronique le long de

I'axe de transfert de charge.

En raison de leurs applications potentielles, dans les dispositifs photoniques,
les propriétés optiques non linéaires des matériaux ont généré beaucoup d'efforts

expérimentaux [13, 14] ainsi que des recherches théoriques [15, 16].
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2-4- Les propriétés de certains cristaux organiques pour L’ONL :

Le tableau suivant comporte un groupe de molécules organiques qui
représente des modeles efficace pour l'industrie de I'optique non linéaire, on donne
aussi les mesures de I’"hyperpolarisabilités et le coefficient de non linéarité de chaque
composé. Ces données confirment la fiabilité de ces matériaux dans le domaine ONL.

Tableau 1I-2: Hyperpolarisabilités et coefficient de non linéarité de quelques

matériaux [1].

. Coefficients Hyper
Les composeés Structures p Polarisabilités
(pm/v) b
(10-*%su)
DAN O,N ::YCH‘ deff= 27 36
4-- (N, N-dimethyllamino-3-acétamido \@ o
nitrobenzéne) N(CHy),

MAP O:N\QNO‘:H d22= 17 22
2,4- dinitro phényle-(I)-alanine méthyle N’H,rc"“ d22= 18
ester H O don= 4

23

MMONS o M d33= 140 18
(3-methyl-4-methoxy-4'-nitrostilbene) 2 N \ / OCH, d32= 34
d24_= 82

MNA CHy d11= 67 19

(2-methyl-4-nitroaniline) H,N—@—NO;

NPP w., [ o" dy,=84 45
[N-(4-nitrophenyl)-(s)-prolinol] OnN—Q-N d22= 29

POM o CHa d,s5=10 8.5

(3-methyl-4-nitropyridine-N-oxide) | =
/N.o

3-Matériaux organiques type Push-pull :

Une grande famille de molécules organiques présentant de forte réponse non
linéaire quadratique est basée sur une structure du type accepteur- it -donneur
ou deux groupements respectivement accepteur et donneur d’électrons sont reliés
par un réseau de liaisons 1. Ce type de molécules présente généralement un fort

moment dipolaire et est appelé « push-pull ».

1z
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N\ s
-«

o

Figure Il-2 : Exemples typiques de systemes 1 conjugués pour les molécules « push-
pull ». (1) polyénes, (2) polyphényles, (3) stilbene, (4) azobenzéne.

Donneurs Accepteurs
—nNO, 1
—CN 2
HN— ] CN
= 3
MeO— 2 CN
HJG-._-_N_ 3 CM 4
P '\/ —
H,C NC CN

Figure 1I-3: Exemple de quelques groupements donneurs et accepteurs.
D’électrons intervenant dans les molécules « push-pull ». Pours les donneurs :
(1) Amino, (2) methoxy, (3) dimethylamino. Pour les accepteurs : (1) nitro, (2)
cyano, (3) dicyanoéthényl, (4) tricianoéthényl.

La molécule nitro-aniline en position para représente un exemple typique de

modele « push-pull » actif dans le domaine de I'optique non linéaire

HN NO,
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Y

Les cristaux organiques utilisés sont constitués de molécules dites conjuguées
a transfert de charges. Ce sont des molécules qui laissent la possibilité aux
charges partielles de se déplacer le long des doubles liaisons. Ces chromophores
dipolaires sont constitués d’un ensemble d’électrons m délocalisés (cycles
aromatiques, doubles liaisons éthyléniques...) relié¢ a un groupement électro-

donneur (D) et a un groupement électro-accepteur (A)

L’activité de ces molécules s’est trouvée améliorée par des systémes
délocalisés plus longs. Lorsque ces molécules interagissent avec le champ
électromagnétique incident, la mobilité des électrons est favorisée dans le sens D>A

et atténuée dans le sens inverse (diode moléculaire).

Donneur

Figure llI-4: Représentation schématique d’une molécule « push-pull »
constituée d’un groupement donneur d’électrons (D) relié par un systeme 1 conjugué
a un groupement accepteur d’électrons (A).

4- Les cristaux moléculaires :

Les cristaux organiques utilisés sont constitués de molécules dites conjuguées
a transfert de charges. Ce sont des molécules qui laissent la possibilité aux
charges partielles de se déplacer le long des doubles liaisons. Ces chromophores
dipolaires sont constitués d’'un ensemble d’électrons 1 délocalisés (cycles
aromatiques, doubles liaisons éthyléniques...) relié a un groupement électro-

donneur (D) et a un groupement électro-accepteur (A).
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La recherche de nouveaux cristaux est un domaine en pleine effervescence et
reste une des sources d'innovation pour le développement des systemes optiques et
électroniques. Ces cristaux sont utilisés en effet dans la plupart des systémes optique,
électronique ou électro-optique dans les technologies de pointe. Enfin, des cristaux a
propriétés non linéaires sont développés pour la réalisation de nouveaux

convertisseurs de fréquence par doublage de fréquence ou accord de phase [17].

Les cristaux ont des parameétres concurrentiels avec les cristaux inorganiques
largement utilisés comme les cristaux de KDP et les niobates, grace au colt de
préparation qui est moins élevé, a leur susceptibilité non-linéaire élevée et a leur
biréfringence qui est suffisante pour I'utilisation comme convertisseurs de fréquence.
Les cristaux organiques sont construits a partir de molécules conjuguées de type
donneur/accepteur (D / A); et pour obtenir des cristaux non linéaires avec
susceptibilité du second ordre élevée (cristaux non centrosymétrique), il est
nécessaire d'utiliser des molécules a haute hyperpolarisabilité qui sont bien orientées

dans une structure cristalline.

5- Les matériaux organiques métalliques :

Un complexe organométallique peut étre défini comme un composé chimique
comportant au moins une liaison métal-carbone (M-C). L'incorporation des métaux
de transition (un métal de transition se définit par I'existence de sous-couches d ou f
incomplétes pour l'un de ses états d’oxydation les plus stables) dans des
matériaux fonctionnels induit une profonde modification des propriétés de ces
matériaux. L’électronique moléculaire impliquant les composés organomeétalliques
est actuellement trés étudiée en raison de leurs applications potentielles et de
leurs propriétés optigues, magnétiques et électroniques spécifiques. Il est par
conséquent nécessaire de bien comprendre la structure électronique de ces
complexes et les principaux modes de liaisons entre les métaux et les ligands
courants. Les composés organométalliques sont connus pour l'utilisation comme

catalyseurs dans les réactions chimiques.




Chapitre 11 Matériaux pour ’optique non linéaire

D’'une maniere générale, les complexes organométalliques riches en carbone et
contenant des chaines 1 -conjuguées sont des matériaux intéressants pour I'étude

des processus de transfert d’électrons.

6- Les molécules conjuguées :

Les molécules conjuguées sont des molécules présentant un fort transfert de
charge par la présence d'un systeme d'électrons délocalisé qui permet de forts effets
non linéaire. Les molécules présentant des cycles aromatiques (liaison 1) ou des
doubles liaisons sont de bons candidats pour la réalisation de tel systéeme. La
dissymétrie est réalisée en introduisant un groupement d'honneur (amine,
méthyle...) et un groupement accepteur d'électrons (halogene, cyano...) de part et

d'autre du systéeme délocalisé.

Un tel schéma de principe permet le développement d'une grande variété de
molécule conjuguée adapté a un ensemble important d'application spécifique par
exemple il est possible de citer les molécules de 4-dimethylamino-4-Nitro stilbéne
(DANS) et de N-éthyle-(2- hydroxyethyl)-4 -(4- nitrophenylazo) aniline ou disperse
(DR1), et dont les structures chimiques sont présentées. A ce type de molécules,
souvent appelée molécule <push- Pull> qui est associé a des moments dipolaires
élevé et des hyperpolarisabilités moléculaires importante leur conférant des

propriétés non linéaires intéressantes et largement exploitées.

A partir de ces briques organiques élémentaires qu'on désigne d'une facon
générique par le terme de <<chromophores>> |'obtention d'un matériau organique
présentant une forte susceptibilité non linéaire du second ordre X@ 3 I'échelle
macroscopique nécessite que celui-ci cristallise dans un groupe non
centrosymétrique dans le cas contraire les chromophores organiques distribuées
aléatoirement dans le matériau induisent un effet moyen globalement nul. Cette
contrainte est levée au cours des étapes de structuration du matériau. Dans une

majorité des cas, le nom centrosymétrie est obtenu par la procédure de Poling, rendu

T

possible grace aux propriétés thermiques des matériaux organiques.
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En portant le matériau a une température proche de la température de
ramollissement, la mobilité des chromophores augmente, permettant leur

orientation sous l'action d'un champ électrique extérieur.

7-Les polymeéres conjugués :

Un polymeére est formé par la répétition d’'une méme entité (monomere)
attachée aux unités voisines par le biais de liaisons chimiques covalentes. Cependant,
les polyméres organiques capables d’émettre de la lumiere sont qualifiés de «
conjugués » et ils sont issus de la répétition réguliere de monomeres contenant
des électrons 11, de maniére a obtenir une chaine ne présentant pas d’interruption de
la conjugaison ; le systeme d’électrons m est complétement étendu sur toute Ia
chaine. Les polymeres conjugués conducteurs ont connu un essor considérable
qui remonte en fait a I'année 1977 lorsque Heeger, MacDiarmid et Shirakawa, ont
mis en évidence, l'existence d'une conductivité de type métallique dans le poly-
acétylene dopé. Cette découverte fut couronnée par le prix Nobel de chimie en
2000 [18]. Dans les années qui suivirent leur découverte, des applications basées sur
les propriétés conductrices des polymeéres conjugués ont vu le jour. Ces derniers se
distinguent par la présence de liaisons de type m entre les atomes de carbone de la
chaine. Ces liaisons m, proches les unes des autres, engendrent la formation d’un
nuage d’électrons m, qui a la faculté de se déplacer tres aisément le long de cette
chaine conjuguée. Au début des années 1990, il est apparu clairement a Ia
communauté scientifique que les polymeres conjugués sont également tres
intéressants en tant que semi-conducteurs. lls ont par exemple la capacité d’émettre
de la lumiere dans le domaine du visible, ce qui permet d’envisager de nombreuses

applications tels que les OLEDs, FETs,... [19].
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8- Les coefficients influencant I’Hyperpolarisabilité p :

8-1 Non Centrosymétrie :

Dans la chimie organique, il est tres facile de synthétiser des structures non
centrosymétriques, ces molécules asymétriques possedent un moment dipolaire
fondamental puissant, cette propriété a la molécule aprées leur excitation par un
champ électrique ou électromagnétique une déformation du nuage électronique qui
est ensuite traduit par un dipole induit le long de la structure moléculaire et qui

résulte automatiquement un moment dipolaire fort.

Exemple:

H,N NO,

. =

Meolecule centro-symetrique molecule noncentro-symetrique

8-2 Effet de la force du groupement :

Matériau organique pour l'optique non linéaire et les dispositifs électro-
optiques, dont la molécule comprend dans sa structure un groupe donneur
d'électrons D et un groupe attracteur d'électrons A reliés par l'intermédiaire d'un

systeme transmetteur d'électrons.

e Effet donneur et attracteur:

Le tableau suivant regroupe les différents groupements attracteurs et donneurs
aux extrémités du cycle benzene. On remarque que les valeurs des
hyperpolarisabilités augmentent lorsqu’on utilise des groupements fortement
attracteurs comme le groupement nitro. Ce radical chapeaute cette famille, la
molécule devient treés polarisée possédant un moment dipolaire important et la force
du groupement nitro facilite I'attraction des électrons a leurs cotés. De cette facon la
molécule apres excitation par les champs électromagnétiques délocalise leur charge

intramoléculaire rapidement au c6té attracteur et marque une valeur élevée en B.

e
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La mise en jeu de ces molécules par des fréquences lumineuses font passer ces
produit dans un état d’excitation ou les électrons forment les liaisons interatomiques
sur toutes les liaisons de type m ont priorité de repartir le transfert de charge

intramoléculaire entre un donneur vers l'attracteur.

Tableau Il.3: Groupements donneurs et attracteurs sur les extrémités de systeme de

conjugaison. [1].

Composés A D n10 8(esu) | B 1073%esu)
S0,C,oF,; | F 3.6 1.5
A_@_D S0,CioF,, | Br 3.5 2.0
NO, OMe 4.6 5.1
S0,C,oF,; | NEt, 7.3 9.0
NO, NMe, 6.4 12
N S0,C.F,5 | OMe 7.8 14
D NO, | OMe 45 28
S0,C;F, | OMe 6.0 9.1
S0,C.F,; | OMe 5.9 11
N =\ . NO, OMe 4.5 9.2
_Q_@_ S0,C4F,5s | NMe, 8.0 25
NO, NMe, 5.5 50
SO,Ry | OMe* 5.5 14
A-\_OD NO, OMe 4.6 17
SO,Ry | NMe, 7.4 35
NO, NMe, 6.5 50

8-3 Effet de la conjugaison de cycle :

Si on augmente l'effet de conjugaison alors I'hyperpolarisabilité B augment et

lorsqu’on utilise 2 fois le cycle stelbénique la molécule devient plus puissante.

Les cycles aromatiques facilitent le transfert a l'intérieur de cycle par effet de
conjugaison, le nuage électronique ensuite sera forcément déplacé dans le sens de

I'attracteur par I'intermédiaire du pont azoique ou Stelbénique.
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Tableau Il-4: Effet de conjugaison sur les matériaux hybrides pour I’'ONL [1].

Composés M X Youn | u10718 | 10723 B 10730
(esu) (esu) (esu)
LS. Fe H | COCHs 3.0 2.6 0.3
""@”@"’ Ru | Me | NO, 5.5 3.9 0.6
X
Fe H 1trans 3.6 4.4 34
X X
K.Qm@.‘\)_c_ Fe H 1cis 3.4 41 14
X NOz
n Fe Me 1 4.4 5.6 40
Ru H 1 4.5 4.2 16
Fe H 2 4.1 5.3 66

8-4 Effetde pont:

Dans ce cas on procéde au méme type de molécule sauf qu’on change le pont
de chacune ; on remarque que lorsqu’on utilise un pont Stelbénique (C=C) on trouve

des valeurs tres puissantes par rapport au pont azoique (N=N).

Donc on peut dire que I'effet du pont Stelbénique est plus prononcé que le pont

azoique.

Tableau II-5: Effet du pont sur la valeur B [1].

Composés B 1073%(esu)
Ty

“‘@‘\_O, 73
CH4 NO,

CHa, 59.4

cHs’ S N‘N-O— NO:z
O 62.1
cHY SO,CH;

CHa, 27.8

c”fN_@—\“‘@‘st%
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9- Activation des polymeéres dans 'ONL :

Les polymeéres actifs en optique non linéaire permettant de réaliser des
matériaux susceptibles d'applications dans des dispositifs optoélectriques et des
procédés de fabrications dans ces matériaux et polymeres. Elle concerne, plus
particulierement, des polymeéeres ou matériaux présentant une forte susceptibilité
quadratique (x?). Ces polyméres ou matériaux peuvent également présenter une
bonne susceptible cubique (x3). En effet, pour étre actif en optique non linéaire, et
comme cela sera expliqué ci-dessous, un matériau doit avoir une
susceptibilité d'ordre supérieur a 1 non nulle, et de préférence une susceptibilité
d'ordre paire non nulle. On connait déja de nombreux polyméres présentant la
propriété d’étre actif en optique non linéaire. Dans certains cas, cette activité est

supérieure a celle des produits inorganiques couramment utilisés.

Les polymeres utilisés en optique non linéaire possédent généralement des
groupements conjugués a électrons délocalisés qui leurs conferent une valeur

importante de la susceptibilité cubique (x3).

Par ailleurs, pour certains polymeres, comme ceux dont il est question dans la
présente intervention, les groupements responsables de l'activité optique non
linéaire sont non-centrosymétriques et ont une forte hyperpolarisabilité B. Ces
groupements non centrosymétriques sont le plus souvent des groupements
conjugués a transfert de charge dont I'orientation au sein du matériau par un champ
électrique de polarisation rendant le matériau non centrosymétrique. Celui -ci
posseéde alors une susceptibilité quadratique (x?) non nulle. Jusqu’a présent, ces
polymeéres étaient constitués par des polymeéeres a chaine classique, tel que des
poliyoléfines, polyacrylates, poly-méthacrylates, polychloroacrylates ou polysiloxane,
par exemple, sur lesquels étaient greffés de groupement polaires a transfert de

charge [20].
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A titre d’exemple : dans le poly méthyl méthacrylate

+ PMMA L.. molécule orientée L.. matériau ONL

>Tg <Tg
Y F" - Tt

1Tt T [

Figure II-5: Principe de modification de poly-méthyle méthacrylate par un

matériau d’un model push-pull.
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1- Introduction :

L’excitation des matériaux organiques push-pull sous l'effet d’'un champ
électromagnétique permet de réaliser et de suivre facilement le transfert de charge
intramoléculaire et la déformation électronique au sein de l'unité moléculaire.
L’activité en optique non linéaire de ces matériaux trouve son origine dans les
composés hyperpolarisables (chromophores). Les monomeéres étudiés présentent eux
aussi sous l'effet d’'un champ E une polarisation caractérisée spécialement par un
coefficient de susceptibilité appelé hyperpolarisabilité du 2°m¢ ordre (B). Deux
méthodes de calculs théoriques ont été exploitées pour déterminer ces

coefficients DFT et AM1.

Ces deux méthodes peuvent controler les propriétés non linaires
I’"hyperpolarisabilités de ces molécules, elles sont basées sur le squelette moléculaire

non centro-symétrique.

2- Méthodes de calculs :

Deux différentes méthodes sont exploitées pour réaliser ces calculs par le

programme Spartan version 5 : la gg¢ométrie TDHF et la géométrie AM1.

3- La géométrie TDHF (Time Dependent Hartree-Fock) :

Cette méthode est basée sur la théorie de Hartree-Fock dépendante du temps.
Elle étudie les propriétés non linéaires des matériaux organiques en utilisant des
programmes de calcul trés rapides. Cette méthode est hautement sensible a la
fréquence du domaine de l'optique non linéaire. Elle est capable de fournir une

prédiction significative dans un temps réalisé [1, 2, 3].
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La théorie analytique TDHF était formulée en utilisant des orbitales atomiques

a base algorithmique [4, 5], la méme méthode a été aussi appliquée pour des
orbitales moléculaires. Elle est hautement efficace pour des systemes de taille
intermédiaire. En se basant sur les orbitales moléculaires, cette méthode a I'avantage
de donner toutes les représentations moléculaires faisant apparaitre des sites de la

non linéarité apres excitation du matériau en question.

La théorie de la densité fonctionnelle (DFT) est une autre méthode
prometteuse pour le calcul de propriétés optiques moléculaires. ((Le calcul quantique
des propriétés statiques par DFT est maintenant maitrisé. |l donne une illustration de

la qualité des résultats (moment dipolaire, polarisabilité et Hyperpolarisabilité)) [5].

4- La géométrie AM1 (Austin Model 1) : [6].

Aucun accroissement du co(t de temps n’a été remarqué lors du calcul
théorique des propriétés non linéaires de molécules de grande taille. Ce modele
théorique ne prend pas en considération toutes les données expérimentales pour les
sections intermédiaires de surfaces potentielles. Nous pensons que la méthode AM1
dans sa forme actuelle est la meilleure qui puisse réaliser des approximations plus
proches des mesures expérimentales. Cette approche a été appliquée pour le calcul
avec des temps 1000 fois plus courts que ceux avec des autres méthodes connues

(NDDO, MNDO). [7]
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5- Géométrie moléculaire :

Le schéma suivant représente la non centrosymétrie moléculaire qui est
parfaitement réalisée pour les différentes structures synthétisées. ol,...,a7
représentent les angles de torsion entre les atomes constituants les différents types

de liaisons intramoléculaires.

O = (}: ot L N R
,CH
H-C

Figure lll-1: Molécule de teste (M) des divers accepteurs

v" Molécule G3 : R=CO,C,Hs
v Molécule G4 : R=SOsH
v Molécule G5 : R=CO,H

Tableau lll-1: Les angles de torsion pour la série azoique

al a2 a3 ad ab ab a7

AM1 -4,79 -4,13 -45,73 -0,17 -1,46 179,77 | 44,07
G3 |DFT/VWN/DN |[-0,55 1,09 -4,84 0,94 -1,11 -178,26 | 5,69
AM1 8,62 44,39 44,33 -0,79 -1,49 -178,87 | -94,59
G4 |DFT/VWN/DN | 3,64 5,68 3,18 -1,27 1,41 -177,17 | 83,78
AM1 -8,42 -29,59 -44,62 -0,55 -1,13 179,24 |0,17
G5 |DFT/VWN/DN |[-1,87 -1,58 -11,72 -0,36 -3,42 178,94 |-0,38

6- Résultats et interprétations :

D’apres les valeurs des hyperpolarisabilités déterminées par les calculs AM1 et DFT
des molécules de cette série azoiques sont présentés dans les tableaux IlI-1 et I11-2,
on peut dire que cette série présente des non linéarités puissantes, ou les valeurs des
coefficients 3 sont plus marquées avec les substituant les plus attracteurs. On a
remarqué que les molécules étudiées sont trés dissymétriques. On note des valeurs
tres élevées avec la 4-sulfonate, azobenzoate de vinyle a cause de leur force

d’attraction.
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Ces colorants azoiques répondent au modele push-pull des matériaux de

I'optique non linéaire. La conjugaison est assurée par l'existence de systeme

biarylique, et par le pont azoique N=N qui facilite le passage des électrons aprées

excitation au deuxiéme noyau aromatique. Ce modele moléculaire (push-pull) est I'un

des meilleurs modeles qui possedent des non linéarités trés remarquables.

7- Géométrie AM1 transférée de Spartan version 5 vers Mopac 93 :

Les calculs sur les trois composés azoiques avec la géométrie AM1 transférée

de Spartan version 5 vers Mopac 93 sont énumérés dans le tableau suivant :

Tableau 1lI-2: Calcul par AM1 des coefficients d’hyperpolarisabilitésf.

Energie eV Beta Beta Beta

10%%esu | Au | 10%*%esu | Au 10*%esu Au
1,2 20.00 2316 41.62 4818 31.30 3624
1,1 16.62 1924 33.31 3857 25.59 2963
1 14.30 1656 28.65 3317 22.22 2573
0,95 13.40 1552 26.91 3116 20.95 2426
0,9 12.62 1462 25.44 2945 19.86 2300
0,85 11.96 1385 24.18 2800 18.92 2191
0,8 11.39 1319 23.09 2673 18.11 2097
0,75 10.88 1260 22.14 2563 17.40 2015
0,7 10.44 1209 21.30 2466 16.79 1944
0,6 9.72 1126 19.93 2308 15.76 1825
0,5 9.17 1062 18.88 2186 14.98 1735
0,4 8.75 1014 18.09 2095 14.39 1666
0,3 8.45 979 17.51 2028 13.95 1616
0,2 8.24 955 17.12 1982 13.65 1581
0,1 8.12 941 16.88 1955 13.47 1561
0,0001 8.09 937 16.81 1946 13.43 1555

G3= COOHC;H; G4=SO;H G5=COOH
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8- Géométrie DFT/VWN/DN transférée de Spartan version 5 vers Mopac 93 :

Le tableau qui suit comporte le calcul des coefficients de polarisation quadratique des
composés azoiques cités en haut, ces composés présentent des valeurs tres

remarquables avec I'excitation des champs appliqués.

Tableau llI-3 : Calcul par DFT des coefficients d’hyperpolarisabilitésf.

Energie eV Beta Beta Beta

10%%esu | Au | 10%%su | Au 10*%esu Au
1,2 46.13 5340 87.79 10163 58.72 6797
1,1 35.82 4147 66.15 7658 45.72 5293
1 29.48 3413 53.71 6218 37.81 4377
0,95 27.16 3144 49.29 5706 34.93 4043
0,9 25.23 2921 45.65 5284 32.53 3766
0,85 23.62 2734 42.61 4933 30.53 3534
0,8 22.24 2575 40.07 4638 28.82 3336
0,75 21.07 2439 37.90 4387 27.37 3168
0,7 20.06 2322 36.04 4172 26.11 3023
0,6 18.45 2136 33.09 3830 2411 2791
0,5 17.24 1996 30.88 3575 22.61 2617
04 16.34 1892 29.26 3387 21.49 2488
0,3 15.70 1818 28.10 3253 20.70 2396
0,2 15.27 1768 27.32 3162 20.15 2333
0,1 15.01 1738 26.86 3109 19.83 2296
0,0001 14.94 1729 26.71 3092 19.73 2284

G3= COOHC;H;s G4=SOzH G5=COOH
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Nous essayons par la suite de tracé les valeurs des hyperpolarisabilités en

fonction de champs appliqué a I'excitation nous avons obtenu les tracés suivants :

calcul SHG

Figure lll-2, HYPERPOLARISABILITES du 1er ORDRE : geometrie AM1 :
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Figure IlI- 3, HYPERPOLARISABILITES du ler ORDRE : geometrie DFT

: calcul SHG
14000
12000
10000 L2
—~8000
% —X— G4
C
Q ) —0—G5
.
6000 G3
4000 H_’././././'/ /

2000

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2
Energie(eV)

On remarque que les valeurs de I'hyperpolarisabilités augmentent avec la
valeur de champs d’excitation, cette augmentation commencera faiblement et
agrandira lorsque les valeurs de |'énergie appliguée deviendront importantes
décrivant une fonction non linéaire. Ce qui signifie que nos matériaux répondront

favorablement aux champs supérieurs.
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On remarque aussi que les hyperpolarisabilités avec le calcul par la gé¢ométrie

DFT sont plus prononcées en termes de valeurs numériques, ceci revient aux
approximations que fait cette méthode. La DFT prendra en considération la planéité
des molécules, ainsi I'existence de pont azoique favorisera le transfert de charge
intramoléculaire au c6té de pole attracteur. Le nuage électronique de cette densité
optique transférée sera dotant plus élevé et plus étendu en utilisant la DFT, ceci sera
encouragé par I'existence des liaisons 1 de cycle benzene.

9- Autres caractéristiques des matériaux push pull :

La conjugaison et |’existence des radicaux donneurs et attracteurs aux
extrémités de chaque unité moléculaire conférent a ces matériaux (push pull) un
effet batéchrome sur les bandes d’absorptions en UV-Visible [8]. Cette architecture
moléculaire facilite le déplacement des électrons a partir du p6le donneur vers le
pole attracteur.

Le déplacement des électrons le long de ces molécules organiques conjuguées
leurs acquits des conductivités appréciables. Nous présentons dans le tableau suivant
les valeurs calculées des moments dipolaires de nos composés azoiques a partir des
deux géomeétries DFT et AM1. Ces calculs ont été effectués seulement pour une
énergie incidente de 1.2 eV du rayon laser.

Tableau IlI-4 : Calcul théorique des différentes grandeurs des matériaux organiques.

Energie chaleur de Hyperpolarisabilités (au)
Moment
DFTenau |Formation Dipolaire  |dynamique(TDHF) Statique
(Kcal/mole) Debyes Mopac93 (a 1,2eV) Mopac6
AM1 -32,35 6,62 2316 937
G3 DFT -1096.66 7,54 5340 1729
AM1 -68,95 7,67 4318 1946
G4 DFT -1452.38 7,82 10163 3092
AM1 -39,88 4,69 3624 1555
G5 DFT -1018.80 3,59 6797 2284

Energie DFT=E = h @, .~ (Omax: fréquence de résonance de la molécule )
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Figure IllI-4: Histogramme d’hyperpolarisabilités des composés azoiques.

On remarque que le groupement sulfonate présente une valeur puissante en

hyperpolarisabilité que leurs partenaires, donc la force du groupement attracteur est

favorable dans ce model moléculaire. Le groupement COOC,Hs est considéré comme

le plus faible dans cette série. On note aussi que les calculs avec DFT sont toujours

plus significatifs par rapport a AM1.




Chapitre 111 Calcul théorique des hyperpolarisabilités quadratiques

\ J
[

10- Conclusion :

Les résultats des calculs théoriques de I’hyperpolarisabilités sont meilleurs en
utilisant la géométrie DFT/VWN/DN. Cette derniére donne des structures plus planes
que la géométrie AM1. Elle conduit a des valeurs de B pour toutes les énergies
presque deux fois plus fortes pour ces molécules. Seul les composés contenant les
radicaux (attracteurs, donneurs) forts possedent les moments dipolaires les plus
élevées.

Nos composés azoiques sont traités comme étant le model parfait pour
I'optique non linéaire et obéissant au model push-pull favorablement. Avec ces
valeurs et cette réponse parfaite nos matériaux sont estimés étre de bons candidats

pour les applications dans des dispositifs de I'optique non linéaire.
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Conclusion générale

Tout au long de ce travail, nous avons réussi a réaliser une étude théorique sur
les propriétés d'optiques non linéaires et ses effets sur une classe des matériaux
organiques. Cette étude montre I'efficacité de ce type de matériau dans l'industrie
d’optique non linéaire, et suivre la polarisation et la modification structurale apporté
sur l'ensemble des composés présentés apres excitation avec les fréquences
lumineuses lasers.

Dans un premier temps, nous avons constaté que les matériaux organiques
sont estimés a étre des bons candidats pour les applications ONL. Ceci revient a leurs
modes de fabrications qui utilisent la synthése organique comme un outil
d’élaboration. Nous avons allongé et justifie le squelette moléculaire en utilisant deux
systemes aromatiques benzéniques liés entre eux par un pont azoique. On a joué sur
deux groupements I'un est attracteur I'autre est donneur aux extrémités de systeme
biarylique pour faire orienter le transfert de charge intramoléculaire vers le coté
attracteur et rendre le matériau facilement polarisable.

Nous avons mené notre approche par un calcul théorique des
hyperpolarisabilités quadratiques, en utilisant deux méthodes géométriques AM1 et
DFT. Ceci permettra de faire une corrélation entre la structure moléculaire de
composé et I'énergie de champ d’excitation. On a constaté que les composés
azoiques sont traités comme étant le modele parfait pour I'optique non linéaire

D’aprés nos résultats, on a démontré que pour atteindre des propriétés

intéressantes pour I"ONL il faut utiliser un squelette moléculaire adéquat et enrichi
par des chromophores qui assurent la conjugaison au sein de chemin polarisable.

A 1a fin, nos perspectives restent ouverts sur des chaines moléculaires plus

planes et comportant un groupe diversifié des radicaux attracteurs et donneurs. Nous
penserons a réaliser le calcul par d’autres méthodes géométriques.




Etude des effets de la force de groupement sur les propriétés non
linaire des drivées Acrylazobenzene

A travers cette étude, nous avons approfondi nos connaissances a la théorie d’ONL.

Nous avons pris une classe des matériaux push-pull de dérivées acrylazobenzéene.

. Notre calcul sur I’hyperpolarisabilté quadratique a montré plusieurs parametres qui

I influent sur les résultats. Nous proposons les deux méthodes de calculs AM1 et DFT.

\ Mots clés : ONL, push-pull, acrylazobenzéne, force de groupement. }
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Summary

Through this study, we have deepened our knowledge to the theory of ONL. We
learned a class of push-pull materials from acrylazobenzene derivatives. Our
calculation on quadratic hyperpolarizability showed several parameters that affect
the results. We propose the two calculation methods AM1 and DFT.
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Key words: ONL, push-pull, acrylazobenzéne, grouping force.
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