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sible.

Que le Professeur Michel Dumont de l’École Nationale
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Abstract

Opto-electronic applications require the synthesis of efficient and specific
materials. Therefore, a good understanding of internal mechanisms is nec-
essary. In proportion to their manufacturing easiness as their optimization
potentiality, organic compounds are currently making a very noticable en-
trance in this field.

We have focused our attention on photorefractive effect as well as on
photo-induced anisotropy. Both phenomena have major potential appli-
cations in optical data storage with the distinctive features to be self-
developing and reversible . Rather than testing a plethora of compounds,
we have investigated the reasons of some molecules efficiency as well as the
environment influence on their properties.

With regard to photorefractivity, our personal contribution is located on
the level of the electro-optic coefficient measurement, where we have shown
that electrostriction can play a major role. This statement has given rise to
important implications for the photorefractive model in polymers.

Temperature as well as writing intensity influences on photo-induced
anisotropy has been mathematically modelled . To do so, we have recourse
to photo-assisted molecular orientation process. We are able to fit the ex-
perimental results and give off parameters that characterize the samples.

Molecular behavior of three polymers has been intensively studied. Al-
though they include the same chromophore, these compounds have shown
dissimilar characteristics. By polarized holography experiments and multi-
wavelengths dichroism studies, we have explained these fluctuations brought
by the different glass transition temperature of the matrix.



Résumé

Les applications en opto-électronique requièrent la synthèse de matériaux
performants et spécifiques. Afin de pouvoir satisfaire à cette demande, une
bonne connaissance des mécanismes internes est nécessaire. En raison de
leur facilité de production et de leur possibilité d’optimisation, les composés
organiques font actuellement une entrée très remarquée dans ce domaine.

Nous avons focalisé notre attention sur l’effet photoréfractif et l’aniso-
tropie photo-induite dans les polymères. Ces deux phénomènes ont des ap-
plications potentielles importantes dans le cadre du stockage optique de
l’information avec les particularités d’être dynamiques et réversibles. Plutôt
que de tester une multitude de composés, nous avons cherché à comprendre
les raisons de l’efficacité de certaines molécules et l’influence de leur envi-
ronnement sur leurs propriétés.

Pour ce qui est de la photoréfractivité, notre contribution personnelle se
situe principalement au niveau de la mesure du coefficient électro-optique,
où nous avons montré que l’électrostriction pouvait jouer un rôle prédomi-
nant. Cette constatation a mené à des implications importantes quant à la
modélisation du phénomène photoréfractif dans les polymères.

L’influence de la température ainsi que de l’intensité d’écriture sur l’ani-
sotropie photo-induite a été modélisée mathématiquement en faisant appel à
l’orientation moléculaire photo-assistée. Nous sommes en mesure d’interpo-
ler les résultats expérimentaux et d’en dégager des paramètres caractérisant
les échantillons.

Trois polymères ont fait l’objet d’investigations approfondies quant à leur
comportement moléculaire. Bien que possédant le même chromophore, ces
composés ont montré des caractéristiques fortement dissemblables. Par des
études faisant intervenir des hologrammes de polarisation et du dichröısme
multi-longueurs d’onde, nous avons pu interpréter et expliquer ces variations
comportementales.
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3.5 Interférométrie en solution. Dispositifs expérimentaux. . . . . 39
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3.32 Modulations provenant des réseaux d’indice et d’absorption. . 70

4.1 Isomères trans et cis d’un colorant azöıque. . . . . . . . . . . 74
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5.5 Efficacité de transmission vs température. Interpolation. . . . 96
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6.1 Transmission vs intensité d’écriture. Expérience. . . . . . . . 111
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B.6 Figure d’interférence. Configuration DD θ �. . . . . . . . . . xiii
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B.9 Figure d’interférence. Configuration DG 90◦. . . . . . . . . . . xvi
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Introduction générale

L’opto-électronique prend une place sans cesse croissante dans les systèmes
de traitement de l’information, que ce soit au niveau de son transport, de
sa manipulation ou de son stockage. Pour satisfaire à cette demande, de
nouveaux composants et de nouveaux matériaux doivent être développés
constamment.

L’enregistrement holographique est une piste pour l’avenir du stockage
de l’information. Il permet non seulement d’enregistrer des quantités im-
pressionnantes de données (1 Gb/cm3 contre 50 Mb/cm3 dans un CD-RW),
de les relire à haute vitesse (accès parallèle et aléatoire), mais également
d’effectuer du traitement de cette information par optique de Fourier.

Les caractéristiques d’enregistrement que nous désirons mettre en avant
sont : l’absence de procédé de développement, la réversibilité du mécanisme
et la sensibilité. Celles-ci se retrouvent dans les propriétés de la photoré-
fractivité (au sens large) qui induit une modulation spatiale de l’indice de
réfraction du matériau sous l’effet d’une illumination. Quant aux propriétés
mécaniques, nous souhaitons un support stable et pouvant occuper des su-
perficies relativement grandes (> 1 cm2). Une voie intéressante pour réaliser
nos exigences est l’utilisation de composés organiques.

Il est évident que l’amélioration des performances nécessite une bonne
compréhension des mécanismes internes gouvernant les phénomènes obser-
vables. Nos travaux s’inscrivent dans cette optique. Notre contribution est
relativement fondamentale tout en gardant en point de mire des applications
potentielles.

Un bref historique concernant les matériaux photoréfractifs est présenté
au chapitre 1. La connaissance du mécanisme photoréfractif dans les com-
posés organiques ayant fortement évolué ces dernières années, il nous est
apparu important de l’exposer en détail et d’effectuer une comparaison avec
les matériaux inorganiques.

La mise en forme des échantillons au départ des produits synthétisés
est explicitée au chapitre 2. La purification ainsi que la caractérisation des
composés y sont également abordées.

Le conséquent chapitre 3 est consacré aux expériences réalisées dans
le but de mettre en évidence un effet photoréfractif dans des polymères.
Celui-ci débute par l’observation de phénomènes en solution tels que l’auto-
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déformation du front d’onde, l’activité optique et la photosensibilité. Vien-
nent ensuite des mesures réalisées sur les échantillons solides : détermination
du coefficient électro-optique et de la photoconductivité. Diverses techniques
holographiques ont été mises en œuvre afin de caractériser le réseau inscrit
et de définir les mécanismes qui en sont responsables.

La photo-orientation des chromophores est apparue comme un proces-
sus déterminant dans la modification de l’indice induite par la lumière. Nous
avons donc focalisé notre attention sur une série d’expériences permettant
de mieux cerner les différents comportements moléculaires sous-jacents à
l’anisotropie photo-induite. Celle-ci a été étudiée en fonction de différents
paramètres physiques tels que la température, l’intensité des faisceaux d’é-
criture, leur polarisation ainsi que leur longueur d’onde.

Après une introduction sur la photo-orientation moléculaire, le chapitre 4,
détaillera la méthodologie de mesure permettant de déterminer la biréfrin-
gence photo-induite indépendamment de l’anisotropie naturelle.

La température est une variable que nous avons estimée important d’é-
tudier. En effet, son influence tant sur la biréfringence que sur la diffraction
est considérable, si bien qu’elle modifie complètement les figures de mérite
d’un composé. Afin de définir des paramètres permettant de caractériser
un matériau, nous avons développé, au chapitre 5, un modèle mathématique
rendant compte des observations expérimentales. Ce modèle incluant le com-
portement en fonction de l’intensité d’écriture, nous avons testé son accord
suivant ce paramètre au chapitre 6.

Trois composés ont été étudiés de manière approfondie. Il s’agit du C6-

C11-DMNPAA, du C11-C6-DMNPAA et du PVK:DMNPAA. Tous trois contiennent
le même colorant azöıque (le DMNPAA) inclus dans des matrices de polymère
différentes. Ces matériaux ont montré des réponses dissemblables face à la
température et à l’intensité d’écriture. Afin de déterminer les causes de ces
divergences, nous avons caractérisé les réseaux holographiques inscrits se-
lon des polarisations d’écriture variées (chapitre 7). Ceci nous a permis de
déduire les mécanismes responsables de l’anisotropie photo-induite.

Au chapitre 8, des mesures de dichröısme multi-longueurs d’onde sont
venues corroborer les conclusions auxquelles nous étions arrivés précédem-
ment. Ces mesures nous ont également apporté des renseignements complé-
mentaires permettant de définir avec précision le comportement moléculaire
au sein des différents composés et d’en déterminer les causes.



Chapitre 1

L’effet photoréfractif et
phénomènes associés

Résumé
Les matériaux photoréfractifs sont d’un grand intérêt pour bon

nombre d’applications. Les limites des cristaux ont imposé la synthèse
de nouveaux substrats : les composés organiques.

Bien que les caractéristiques macroscopiques soient identiques, les
mécanismes microscopiques donnant lieu à la photoréfractivité sont
très différents dans les inorganiques ou dans les polymères. Dans ces
derniers, la photoconductivité se produit par transfert de charge ou
délocalisation électronique et la modification de l’indice de réfraction
survient principalement lors de l’orientation moléculaire.

Il existe actuellement une grande quantité de composés organiques
présentant des propriétés photoréfractives. Deux grandes voies de syn-
thèse sont utilisées : soit on ajoute à une matrice inerte tous les consti-
tuants remplissant les diverses fonctions optiques, soit on greffe chimi-
quement les radicaux actifs sur la châıne de polymère. Bien entendu,
toutes les alternatives sont envisageables, l’important étant d’optimiser
les figures de mérite.

La bibliographie relative à ce chapitre est assez conséquente. Ceci
est le reflet tant du dynamisme que rencontre le domaine des photoré-
fractifs organiques que de notre volonté de fournir une base de travail
sérieuse relative à ce sujet.
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1.1 Des cristaux inorganiques aux composés orga-
niques

L’effet photoréfractif fut observé pour la première fois en 1966 dans des
cristaux inorganiques de LiNbO3 et de LiTaO3 [1]. Sa première dénomina-
tion fut (( dommage optique )) car ce phénomène induisait une dégradation
de la qualité optique du cristal utilisé. Néanmoins, ce nouvel effet fut rapi-
dement mis à profit pour démontrer la possibilité de mémoires optiques de
type holographique [2]. En 1969, Chen établit le premier modèle théorique
expliquant les principaux faits expérimentaux en supposant la migration d’é-
lectrons photo-excités dans le matériau [3]. De nombreuses études ont, par
la suite, été menées dans ce domaine nouveau dont une des originalités est
l’interaction intime se produisant entre la figure de diffraction en cours d’en-
registrement dans le matériau et les ondes incidentes : le couplage [4,5,6,7].
Actuellement, nous devons la modélisation la plus complète de l’effet pho-
toréfractif dans les composés inorganiques à Kukhtarev et al. [8, 6].

Depuis lors, ont été découverts de nombreux matériaux inorganiques
manifestant l’effet photoréfractif. Ils sont classés en familles selon leur com-
position [9]. On retrouve principalement :

– les paraélectriques (les sillénites) avec le Bi12Si020 (BSO), le Bi12Ti020

(BTO) ainsi que le Bi12Ge020 (BGO) ;
– les ferroélectriques qui contiennent, par exemple, le LiNbO3 le BaTiO3

et le LaTiO3 ;
– les semi-conducteurs, dont le GaAs, le InP et le CdTe ;
– les céramiques, un des représentants étant le (Pb,La)(Zr,Ti)O3 (PLZT).
L’utilité des matériaux photoréfractifs a largement été démontrée par

les multiples applications mises au point grâce à leur concours. Ils se re-
trouvent dans les domaines suivants : le stockage optique de l’information, le
traitement de l’image, l’amplification laser, les cavités laser, l’interféromé-
trie holographique, l’interconnexion optique, les télécommunications, les ré-
seaux neuronaux, etc [10, 11]. Malheureusement, la plupart des dispositifs
développés sont restés au stade du prototype et n’ont jamais abouti à un
système commercialisable. Ceci est en partie causé par la nature cristalline
des matériaux photoréfractifs inorganiques qui les rend mal adaptés à des
exploitations à grande échelle. En effet, leur croissance est mal aisée et re-
quiert des laboratoires lourdement équipés, leurs propriétés sont difficilement
reproductibles, leur taille est limitée à quelques centimètres carrés, ils sont
sensibles aux chocs et parfois aux variations de température, ils ne peuvent
être déformés et imposent donc une géométrie au système. L’argument de
leur coût de production, relativement élevé, n’est cependant pas rédhibitoire
pour des applications dans le domaine industriel. Un problème majeur au-
quel nous devons faire face avec les inorganiques est le peu de malléabilité de
leurs propriétés. Par exemple, l’intervalle des longueurs d’onde dans lequel
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ils sont sensibles comporte des lacunes ; entre la partie verte du spectre et
l’infrarouge, aucun cristal inorganique ne montre de dynamique intéressante.

Tous ces inconvénients ont forcé la recherche à se tourner vers d’autres
types de matériaux qui pourraient, tout en conservant les propriétés op-
tiques des photoréfractifs inorganiques, surmonter leurs désavantages. Les
composés organiques semblaient promettre une telle aptitude en raison de
la possibilité de synthétiser, sur mesure, des molécules aux caractéristiques
souhaitées. Fin des années quatre-vingt, les avancées qu’avaient apportées
ces matériaux à l’optique non linéaire étaient par ailleurs importantes. Il
fallut néanmoins attendre 1990 pour que le premier cristal organique pho-
toréfractif soit synthétisé [12, 13]. Celui-ci présentait un progrès du fait de
son mode de production plus aisé, ainsi que par la possibilité de moduler
ses propriétés en utilisant divers dopants organiques. Toutefois, il compor-
tait encore les inconvénients inhérents au fait que la matière restait sous
sa forme cristalline. Le pas décisif fut franchi un an plus tard lorsque deux
groupes publièrent l’observation de l’effet photoréfractif dans des films de
polymère dopé par des molécules optiquement non linéaires [14, 15, 16]. Vu
l’importance de la découverte, un brevet fut immédiatement déposé par les
chercheurs sur les molécules employées [17]. Les propriétés de ces matériaux
étaient cependant loin d’égaler celles des cristaux inorganiques, de plusieurs
ordres de grandeur supérieures.

Ce point de départ marqua le début d’une période de recherche intense
dans le but d’optimiser les propriétés des matériaux photoréfractifs orga-
niques. De nombreux groupes se sont donc concentrés sur les figures de mé-
rite et, assez rapidement, des composés possédant des propriétés concurren-
tielles par rapport aux cristaux inorganiques sont apparus (voir tableau 1.1
page 22). Le gain photoréfractif est devenu supérieur à l’absorption [18], l’ef-
ficacité de diffraction atteignit les 100 % [19,20] et le temps de réponse dimi-
nua sous la seconde [21]. Pourtant, les phénomènes physiques responsables
de la modification d’indice dans les matériaux photoréfractifs organiques
restaient peu étudiés et les modèles utilisés étaient empruntés aux cristaux
inorganiques. Ce n’est qu’à partir de 1994 que l’on commença à dégager les
traits propres à la photoréfractivité dans les composés organiques.

Dans la section suivante, nous allons retracer l’évolution de la compré-
hension de l’effet photoréfractif dans les composés organiques, à partir du
modèle établi pour les cristaux inorganiques.

1.2 Le mécanisme photoréfractif

Étymologiquement, le terme (( photoréfractif )) qualifie un matériau qui a
la possibilité de changer son indice de réfraction sous l’effet d’une illumina-
tion. Il existe donc de nombreux mécanismes microscopiques, réversibles ou
non, pouvant aboutir à la photoréfractivité. Citons, par exemple, la photo-
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isomérisation, la photo-polymérisation, les processus photo-thermiques, la
photo-orientation moléculaire, . . . Néanmoins, vu l’importance que revêt la
modification de l’indice sous l’effet d’un champ électrique interne (champ
de charge-espace), l’usage a consacré le terme (( photoréfractif )) à ce dernier
mécanisme.

La figure 1.1 reprend l’établissement d’un réseau d’indice sous l’effet de
l’illumination sinusöıdale d’un photoréfractif inorganique. Nous avons sup-
posé que tous les phénomènes étaient en rapport linéaire les uns par rapport
aux autres, ce qui est généralement le cas pour de faibles modulations de
l’éclairement.
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Fig. 1.1 – Effet photoréfractif dans un cristal inorganique.
(a) Profil d’illumination sinusöıdal.
(b) Photo-excitation des porteurs de charges et redistribution de ceux-ci.
(c) Redistribution des charges par piégeage.
(d) La modulation d’indice suit le champ de charge-espace (effet Pockels).
Ce dernier est déphasé de π/2 par rapport à la distribution des charges.

L’effet photoréfractif est une conséquence de la photoconduction et de
l’effet électro-optique. Dans les cristaux inorganiques, en réaction à une illu-
mination, des porteurs de charge sont libérés vers la bande de conduction
(ou de valence) du matériau. Ceux-ci migrent dans le substrat sous l’effet
de la diffusion thermique ou sont entrâınés par un champ électrique externe
pour se retrouver piégés dans les zones non éclairées du cristal.

Suite à la redistribution des charges, il s’établit un champ électrique de
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(( charge-espace 1 )). La figure décrite par le champ de charge-espace est la
dérivée première de la redistribution des charges. Dans le cas d’une distri-
bution sinusöıdale, ce champ sera donc déphasé de π/2. La modification
de l’indice s’établit alors par effet électro-optique (effet Pockels ou Kerr).
Pour une discussion plus détaillée de ces phénomènes voir, par exemple, la
référence 22 ou la référence 9.

Lorsqu’un champ électrique externe est appliqué ou lorsque le matériau
est sujet à l’effet photovoltäıque, le déphasage entre la figure d’illumination
et le profil de redistribution des charges peut être différent de π/2. Il est à
noter également qu’un des deux signes possibles pour les porteurs de charge
doit impérativement se trouver en excès par rapport à l’autre, sans quoi, il
y a recombinaison des charges et l’effet photoréfractif ne peut avoir lieu.

Étant donné les phénomènes microscopiques qui le gouvernent, l’effet
photoréfractif possède des caractéristiques propres. L’ensemble de ces pro-
priétés le distingue des autres processus de modulation de l’indice (ther-
mique, ionique, décomposition chimique, . . . ) qui peuvent néanmoins en
posséder l’une ou l’autre. Ces caractéristiques sont les suivantes :

– La variation de l’indice est proportionnelle à l’énergie reçue et non à
la puissance incidente. Un faisceau de faible intensité produira donc la
même modulation qu’un faisceau plus intense, mais en un temps plus
long. Cette propriété découle du processus de photogénération des por-
teurs de charge qui n’est pas soumis à un seuil d’intensité lumineuse,
ainsi que de leur piégeage saturant invariablement le phénomène au
même niveau une fois tous les sites remplis.

– L’effet est non résonnant, c’est-à-dire que la largeur spectrale dans
laquelle il a lieu est appréciable. Toutefois, la gamme de sensibilité
varie d’une classe de matériau à une autre.

– Le phénomène est rémanent mais réversible. Les charges, une fois
piégées, peuvent à nouveau être excitées pour effacer la modulation
d’indice précédemment inscrite.

– La variation de l’indice peut être contrôlée par l’application d’un champ
électrique externe au matériau. En effet, ce dernier permet de moduler
le champ de charge-espace.

– L’effet est non local : il existe un déphasage entre le réseau d’indice
et le réseau d’illumination. En l’absence de champ électrique externe
et d’effet photovoltäıque dans le substrat, ce déphasage est de π/2. Il
est à noter que pour certaines valeurs du champ externe, ce déphasage
peut être nul.

L’enregistrement holographique permet de définir différentes figures de
mérite caractérisant les matériaux. La première est l’efficacité de diffrac-
tion (η) qui est le rapport entre l’intensité incidente du faisceau de lecture

1. Cette dénomination a été retenue pour éviter la confusion avec le champ électrique
externe pouvant être appliqué au cristal.
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de l’hologramme inscrit et l’intensité diffractée à l’ordre 1. Vu qu’il existe
plusieurs définitions pour la sensibilité photoréfractive et que les auteurs
ne sont pas toujours d’accord sur leur pertinence, nous préférons utiliser le
temps de croissance (τω), qui est le temps nécessaire pour que l’efficacité
de diffraction atteigne 70% de sa valeur maximale. Le temps d’effacement
dans le noir (τnoir) est défini sur la même base puisqu’il s’agit du temps de
rémanence de l’hologramme pour lequel l’efficacité de diffraction est tombée
à 70% de sa valeur maximale lorsque le matériau n’est plus illuminé. Étant
donné que le réseau est non local, il peut se produire un phénomène ap-
pelé (( couplage d’ondes )) qui voit l’énergie d’un faisceau transférée dans
l’autre. Ce phénomène est quantifié par le gain photoréfractif (Γ), défini par
l’équation suivante :

Γ = [ln (γ0 β)− ln (β + 1− γ0)] /d ; (1.1)

où γ0 est le rapport entre l’intensité émergente du faisceau amplifié en pré-
sence du faisceau pompe et en l’absence de ce dernier ; β est le rapport entre
l’intensité du faisceau pompe et celle du faisceau amplifié et d est la longueur
du trajet optique effectué par le faisceau amplifié à l’intérieur du matériau
photoréfractif.

Dans les composés organiques, si l’on retrouve les mêmes phénomènes
que ceux donnant lieu à l’effet photoréfractif dans les inorganiques (photo-
conduction et effet électro-optique), les processus microscopiques les géné-
rant peuvent être très différents. Les difficultés proviennent essentiellement
du fait que, d’un composé à l’autre, ces mécanismes changent et se mé-
langent, les rendant difficilement généralisables. En gardant à l’esprit cette
réserve, nous allons détailler la photoconductivité et la modification de l’in-
dice suite au champ de charge-espace dans les polymères photoréfractifs. Il
ne s’agit bien entendu pas de donner une description exhaustive de ces phé-
nomènes, ce qui sortirait largement du cadre de ce travail, mais, de fournir
les bases nécessaires à leur compréhension. Un excellent état des connais-
sances actuelles concernant les matériaux photoréfractifs organiques peut
également être trouvé à la référence 23.

1.2.1 La photoconductivité dans les polymères

Bien avant l’avènement des photoréfractifs organiques, la photoconduc-
tivité des polymères avait fait l’objet d’études poussées en raison de son
utilité potentielle pour l’électrophotographie (xérographie) [24,25,26,27].

Les polymères à châıne principale saturée sont généralement transpa-
rents dans le visible et le proche infrarouge. La génération des porteurs de
charge doit donc faire appel à des (( sensibilisateurs )) qui sont des molé-
cules absorbant dans la gamme des longueurs d’onde utiles. Trois groupes
principaux de sensibilisateurs sont à distinguer :
Les colorants. Le mécanisme de génération des porteurs dans ce cas n’est
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pas complètement compris. Mais il est supposé que l’énergie absorbée
par la molécule de colorant soit transmise au polymère sous la forme
d’un exciton qui, à son tour, pourrait générer un porteur à partir
d’un défaut ou d’un piège [28]. Comme tous les photoréfractifs orga-
niques possèdent des chromophores afin de produire la modification
d’indice (voir section 1.2.2 page 12), ce mode de génération pourrait
être présent dans ces matériaux.

Les composés à transfert de charge. Dans ce cas, le polymère est dopé
avec un donneur ou un accepteur d’électron alors que la châıne prin-
cipale contient son complément : électro-accepteur ou électro-donneur
respectivement. Il se forme ensuite un complexe à transfert de charge
qui se caractérise par une bande d’absorption située dans le visible,
tandis que les produits pris séparément n’en manifestent pas (voir les
expériences que nous avons menées sur le PVK:DNF à la section 3.3.2
page 61). Sous l’action d’une illumination, un transfert de charge entre
le donneur et l’accepteur a lieu, ce qui peut mener à la création de
deux porteurs de charge de signes opposés. Les porteurs peuvent aussi
se recombiner immédiatement.

Les fullerènes. Ce n’est que récemment que les fullerènes (C60 et C70)
ont été utilisés avec succès comme sensibilisateurs pour la photocon-
duction [29]. Ils agissent en tant qu’accepteur d’électrons avec une
excellente efficacité quantique [30]. De nombreux photoréfractifs orga-
niques contiennent maintenant des fullerènes, ce qui semble améliorer
grandement leurs propriétés [31, 32,33,34,35,36,37,38,39,40].

L’efficacité de la génération des porteurs de charge dans les polymères
dépend fortement du champ électrique externe appliqué à l’échantillon. En
effet, pour de faibles valeurs du champ externe, la possibilité de recombi-
naison instantanée des porteurs par attraction électrostatique est très im-
portante. Lorsque le champ augmente, la probabilité pour que l’un des por-
teurs s’échappe augmente. La théorie développée par Onsager pour décrire
ce phénomène est largement utilisée dans le domaine des photoréfractifs or-
ganiques afin d’expliquer la dépendance du phénomène vis-à-vis du champ
électrique [41].

Le transport proprement dit des charges dans les matériaux organiques
peut également s’effectuer de différentes façons [26, 42]. Dans les polymères
saturés (dont toutes les liaisons carbone-carbone sont simples), il a claire-
ment été établi que la conduction se faisait par (( hopping )). C’est-à-dire que
les porteurs de charge sautent de site en site jusqu’à se retrouver piégés par
une impureté [43, 44]. Dans ce cas, la mobilité des charges est relativement
faible, entre 10−9 et 10−6 cm2/Vs (à titre indicatif, la mobilité dans les semi-
conducteurs va de quelques dizaines à quelques milliers). Il a été montré que,
pour certains polymères, cette faible mobilité était le facteur limitatif pour
la sensibilité photoréfractive [45,46,47] ; alors que, pour d’autres composés,
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cela n’était pas le cas [48].
Nous avons représenté graphiquement à la figure 1.2(a), le mécanisme de

transport par hopping où un électron photo-excité passe du niveau HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) du générateur de charge à son niveau
LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital), laissant libre la place pour
un électron du complexe à transfert de charge voisin (CTC). Le trou, qui
est le porteur de charge dans ce cas, finit par se trouver piégé dans un puits
de potentiel profond. L’inclinaison des niveaux d’énergie reflète le fait qu’un
champ externe est appliqué au composé selon la direction de l’abscisse.
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(b) Polyvinyle carbazole et
fluorénone.

Fig. 1.2 – Mécanisme de photoconduction par hopping.

Comme nous l’avons rappelé dans notre description de l’effet photoré-
fractif (section 1.2 page 5), pour que s’établisse un champ de charge-espace,
il faut que l’un des signes des porteurs de charge soit en excès par rapport à
l’autre. La majorité des composés organiques manifestant du hopping sont
des photoconducteurs de type p. C’est-à-dire que la mobilité des trous est
meilleure que celle des électrons. Cela permet donc la création d’un champ
de charge-espace d’amplitude importante. Un exemple caractéristique de
composé dans lequel apparâıt ce type de photoconduction est la polyvinyle
carbazole (PVK 2) dopée avec de la fluorénone (F) , système que nous avons
présenté à la figure 1.2(b). Ce polymère est fréquemment employé pour la
synthèse de matériaux photoréfractifs organiques (voir notamment les réfé-
rences 49,50,44,19,21 et 45).

Dans les polymères dont la châıne principale est conjuguée ou quasi
conjuguée, le mécanisme de transport des charges est totalement différent.
Lorsqu’un porteur de charge est créé sur la châıne du polymère, ce dernier
peut migrer aisément grâce aux électrons de type π délocalisables (voir fi-

2. Le K a été choisi dans la littérature scientifique internationale pour représenter la
carbazole afin de ne pas confondre avec l’abréviation PVC attribuée au chlorure de poly-
vinyle.
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gure 1.3(a)). Pour ces composés, la mobilité peut atteindre 10−3 cm2/Vs [26].
C’est le cas entre autres, des polyacétylènes, des polysilanes (présentés à la
figure 1.3(b)) ou encore des polysiloxanes [51,52,53,54,55].
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Fig. 1.3 – Mécanisme de photoconduction par délocalisation des électrons.

La nature des porteurs de charge dans les composés conjugués est un
peu particulière et fait encore l’objet de nombreuses recherches. En effet,
il a été montré que dans le polyacétylène [56], le polyparaphénylène [57] et
le polypyrrole [58], la conductivité était assurée non pas par des électrons
désappariés mais par des porteurs ne possédant pas de spin. Il est dès lors
supposé, qu’à toute charge créée dans le matériau, est associée une pertur-
bation de la matrice de polymère, l’ensemble formant un (( polaron )). Les
charges libérées ont alors tendance à s’associer par paires pour former des
(( bipolarons )), dont l’énergie potentielle est plus faible que celle de deux po-
larons désappariés en raison de la déformation qu’elles engendrent [59,51,60].
Ce bipolaron possède donc un spin nul et constitue un porteur de charge
efficace, un peu à la manière des paires de Cooper dans la théorie BCS des
supraconducteurs [61]. Une autre hypothèse est celle des (( solitons )) : une
châıne de polyacétylène contenant un nombre de carbones impair possède
deux configurations présentées à la figure 1.4(b) page suivante ; en passant
de l’une à l’autre, il se produit un déplacement de charge dont le spin est
nul [62,59,52].

Pour aboutir à la formation d’un champ de charge-espace, il est néces-
saire que les charges électriques se fassent piéger dans des puits de potentiel
profonds (cf. figures 1.2(a) et 1.3(a)). Pour la majorité des photoréfrac-
tifs organiques, la nature et le nombre de pièges reste inconnus. Lorsque
le transport des charges s’effectue par hopping, il est supposé que chacun
des transporteurs puisse agir comme un piège peu profond. Ce comporte-
ment a été mis en évidence par les travaux de Malliaras et al. [44, 39], qui
ont également montré l’importance de la concentration en pièges sur les
caractéristiques du réseau holographique. La phase, le temps d’effacement
et l’amplitude de modulation sont ainsi modifiés par l’adjonction de DEH
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(a) Polaron et bipolaron dans
le polyacétylène.

(b) Passage des deux
états du polyacétylène
par un soliton.

Fig. 1.4 – Nature des porteurs de charge dans les polymères conjugués.

(transporteur de charge) au PVK.

1.2.2 La modification de l’indice par le champ de charge-
espace

Une fois le champ de charge-espace établi, il faut que ce dernier entrâıne
une modification de l’indice de réfraction du matériau. Pour ce faire, les com-
posés organiques contiennent des molécules optiquement actives qui peuvent
être accrochées ou mélangées à la châıne principale du polymère.

Dans les premières années qui suivirent la découverte des matériaux pho-
toréfractifs organiques (1990–1994), la littérature sur ce sujet décrivait la
modulation de l’indice comme provenant du coefficient électro-optique des
molécules de colorant optiquement non linéaires (voir, par exemple, les réfé-
rences 63, 64, 65). D’après cette hypothèse, les chromophores, maintenus de
façon rigide dans le substrat, seraient soumis au champ de charge-espace et
modifieraient l’indice du matériau par, et uniquement par, leur coefficient
électro-optique très élevé. Ce dernier peut en effet atteindre, pour les molé-
cules organiques, des valeurs de plusieurs centaines de picomètres par volt ;
ce qui égale ou dépasse ce que l’on trouve communément dans les cristaux
inorganiques (voir référence 66 pages 27–30). Les études se focalisaient alors
sur l’optimisation de ce coefficient (susceptibilité non linéaire statique du
second ordre) tout en minimisant l’absorption du colorant, afin d’obtenir un
gain photoréfractif net (c’est-à-dire, une amplification dépassant l’absorp-
tion). Ce comportement moléculaire, calqué sur celui actif dans les cristaux
inorganiques, est schématisé à la figure 1.5(b) page 14.

Les figures de mérite des matériaux évoluant, les groupes de recherche
se rendirent compte que le coefficient électro-optique des chromophores ne
pouvait plus expliquer, à lui seul, l’amplitude des phénomènes observés. L’ef-
ficacité de diffraction notamment, dépassait ce qu’il était possible d’atteindre
théoriquement. Moerner et al. supposèrent alors un effet d’orientation des
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molécules optiquement actives par le champ de charge-espace [67]. Dans ce
modèle, la variation de l’indice de réfraction de l’échantillon est assurée par
le coefficient électro-optique des chromophores mais également par l’aniso-
tropie de leur moment dipolaire électrique. Nous avons représenté à la fi-
gure 1.5(c) page suivante, la superposition de ces deux phénomènes, linéaire
et non linéaire, qui se renforcent l’un l’autre pour amplifier la modulation
de l’indice.

Les chromophores utilisés dans les matériaux photoréfractifs organiques
ayant une forte anisotropie de leur moment dipolaire électrique, il est permis
de se demander quels sont les rôles respectif du coefficient électro-optique
et de l’orientation moléculaire dans la modification de l’indice de réfraction
des échantillons. Des recherches en ce sens ont récemments révélé que l’effet
non linéaire était largement dominé par l’anisotropie d’indice [34,68,69,70,
71, 72, 73, 55]. On assiste non pas à une amplification par réorientation des
molécules optiquement actives mais bien à de la biréfringence induite par
le champ de charge-espace. Ce comportement est présenté à la figure 1.5(d)
page suivante. Sur base de cette constatation, les spécifications requises pour
les chromophores furent redéfinies et, plutôt que d’optimiser le coefficient
non linéaire, il semble actuellement plus approprié de maximiser l’anisotropie
linéaire ainsi que la possibilité de réorientation des molécules dans la matrice
de polymère.

En se basant sur la nouvelle compréhension de l’effet photoréfractif,
le composé optimum devrait être constitué d’une matrice photoconduc-
trice dopée avec des molécules biréfringentes en forme de bâtonnet pouvant
s’orienter très aisément dans un champ électrique. En d’autres mots : un cris-
tal liquide. L’exploration de cette voie fort intéressante n’a été entreprise que
très récemment mais a déjà donné lieu à quelques résultats spectaculaires et
prometteurs [74, 75, 76, 77, 78, 79, 80]. Dans ces composés, la limitation pro-
vient essentiellement de la photoconductivité qui est moins élevée que celle
obtenue pour d’autres polymères plus rigides. Il est également apparu que,
pour certains composés contenant des cristaux liquides, la résolution spa-
tiale d’enregistrement était assez faible et ne permettait pas d’application
holographique.

D’autres hypothèses ont été avancées pour expliquer l’importance de
la modification de l’indice de réfraction lors du phénomène photoréfractif.
L’une d’entre elles est la création d’ondes de pression électrostatique dues
au champ de charge-espace. Ces ondes pourraient comprimer ou dilater la
matrice de polymère entrâınant ainsi la modulation de l’indice de réfraction
[81]. Ce type de comportement n’a, jusqu’à présent, pas encore été démontré.
Il est tout aussi probable que la photo-orientation des molécules de colorant
prenne une part non négligeable dans le processus d’alignement moléculaire.
Les chromophores ne sont alors pas uniquement orientés par le champ de
charge-espace mais également par la polarisation des faisceaux d’écriture.

Nous avons vu, au chapitre 1.2 page 5, que l’effet photoréfractif se ca-
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(a) Champ de charge-espace. (b) Effet électro-optique pur.

(c) Amplification par orientation
des chromophores.

(d) Orientation sans effet électro-
optique.

Fig. 1.5 – Évolution dans la compréhension du mécanisme de variation de
l’indice de réfraction dans les polymères photoréfractifs.
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ractérisait notamment par un certain déphasage entre la figure d’illumina-
tion et le réseau d’indice inscrit dans le matériau. En raison du fort champ
externe appliqué aux échantillons organiques (pouvant aller jusqu’à 150
V/µm), ce déphasage n’est pas nécessairement de π/2. Il est apparu très tôt
dans l’étude des polymères que les lois gouvernant ce déphasage n’étaient pas
les mêmes que celles découvertes pour les cristaux inorganiques [82]. Ce fait
est bien évidemment à mettre en relation avec les mécanismes de transport
des porteurs de charge que nous avons évoqués précédemment. En effet, en
tenant compte de la théorie de Onsager [41] dans l’établissement de l’équa-
tion du champ de charge-espace, on obtient des résultats cohérents vis-à-vis
des expériences [83,84].

L’établissement des règles régissant le déphasage est particulièrement
important quant à la détermination du gain photoréfractif, ce dernier étant
nul en absence de déphasage et maximum pour une différence de π/2. Il est
à noter que, comme le déphasage dépend également de la longueur du pas
du réseau holographique, il existe un optimum à trouver pour l’angle entre
les faisceaux d’écriture ainsi que pour le champ électrique externe si l’on
veut maximaliser le gain [85].

1.3 Différents types de composés photoréfractifs

Étant donné la grande variété des phénomènes pouvant mener à l’ef-
fet photoréfractif dans les composés organiques, de nombreux types de po-
lymères ont été mis au point par les différents groupes de recherche. Les
composants de base, même s’ils peuvent différer fortement, doivent remplir
trois fonctions essentielles qui sont : la photoconduction, la modification de
l’indice de réfraction et la tenue mécanique de l’échantillon. Les variantes
essentielles proviennent du choix de la matrice de polymère, de celui du
chromophore optiquement actif et du greffage ou du dopage des molécules
fonctionnelles.

1.3.1 La matrice de polymère

C’est la matrice de polymère qui doit assurer la tenue mécanique de
l’échantillon. Il faut donc qu’elle soit transparente dans la zone des lon-
gueurs d’onde utilisées et qu’il soit possible de produire des films minces. De
plus, cette matrice est souvent employée pour générer la photoconduction.
Il est alors nécessaire qu’elle assure efficacement le transport des porteurs
de charges.

La température de transition de l’état vitreux du polymère vers son état
soit caoutchoutuque soit liquide est définie comme étant la température de
transition vitreuse (Tg) ; celle-ci doit également être choisie avec discerne-
ment. Durant la période où l’on pensait que l’effet électro-optique régissait la
modification de l’indice, le choix se portait vers des matrices à haute Tg. En
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effet, pour obtenir un effet électro-optique macroscopique, il est nécessaire
de rompre la centrosymétrie de la distribution des molécules optiquement
non linéaires (voir, par exemple, la référence 86 page 28). Ceci est réalisé en
élevant la température du film au-dessus de la Tg tout en lui appliquant un
champ électrique (cf. section 2.3 page 31 et références 87,88). De ce fait, les
molécules polaires s’alignent dans le champ et l’on obtient un milieu dont
la symétrie appartient au groupe C∞v [89]. La haute température de transi-
tion vitreuse empêche alors la désorientation des chromophores au cours du
temps [90].

Le modèle d’amplification par réorientation des chromophores a fait évo-
luer les composés vers des matrices de polymère possédant une Tg plus
basse ; autorisant, de ce fait, une certaine mobilité des molécules optique-
ment actives. Actuellement, la température de transition vitreuse est choisie
proche de la température ambiante afin de permettre une bonne réorienta-
tion des chromophores dans le champ de charge-espace [91, 92, 93]. Il n’est
pas nécessaire de modifier la matrice de polymère pour changer la Tg du
composé, l’ajout d’un plastifiant peut remplir cette fonction.

Quelques-unes des matrices de polymère parmi les plus fréquemment
utilisées ou rentrant dans la composition des photoréfractifs possédant les
meilleures figures de mérite sont présentées à la figure 1.6 page suivante. On
y retrouve :

– La résine époxy bisphénol-A-diglycidyléther 4-nitro-1.2-phénylènedi-
amine (BisA-NPDA) dont la fonction électro-optique (NPDA) est greffée
à la structure. C’est le premier matériau défini clairement comme étant
photoréfractif [15, 14,82].

– La poly(vinyle carbazole) (PVK). Il s’agit de la matrice la plus cou-
ramment employée en raison de ses excellentes propriétés de photo-
conduction. Elle a été utilisée dès 1992 [31] et est actuellement à la
base de l’un des meilleurs composés photoréfractifs [92].

– Le poly(méthyle méthacrylate) (PMMA) est également la matrice de
nombreux composés photoréfractifs. Contrairement au PVK, le PMMA

n’est pas photoconducteur. Il faut donc lui adjoindre des dopants ou
des radicaux pouvant réaliser cette fonction [94,33].

– Le poly[méthyle-3-(9-carbazolyl)propylsiloxane] (PSX). En raison de
leur bonne qualité optique : absence de diffusion de la lumière, grande
plage de transparence dans le visible ; les composés organiques à base
de silice offrent une alternative intéressante pour la synthèse de maté-
riaux optiquement actifs. Le polysiloxane dont un des radicaux a été
substitué par la carbazole offre l’avantage d’être un bon photoconduc-
teur [95,54,55].

– Le poly(4-n-butoxyphényléthylsilane) (PBPES) a été utilisé en raison
de la grande mobilité de ses porteurs de charge. La châıne principale
de ce matériau est quasi conjuguée [32].
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Fig. 1.6 – Structures chimiques de différentes matrices de polymère utilisées
pour synthétiser des composés photoréfractifs. Voir texte pour la description
des acronymes.

1.3.2 Les molécules optiquement actives

Deux démarches distinctes peuvent être menées lors de la synthèse d’un
composé photoréfractif organique : soit les chromophores sont simplement
mélangés à la matrice de polymère, soit ils sont greffés à cette dernière.
Dans le premier cas, la synthèse se trouve simplifiée mais il y a des risques
de ségrégation de phase entre les molécules optiquement actives et les châınes
de la matrice. Cela peut entrâıner la dégradation des propriétés optiques de
l’échantillon par, notamment, de la diffusion lumineuse provenant de la cris-
tallisation des molécules. Toujours dans cette option, les molécules n’étant
retenues par aucun lien chimique, elles sont théoriquement plus enclines à
une réorientation dans le champ de charge-espace.

Lorsque l’on greffe les molécules de chromophore sur la matrice de po-
lymère, il est possible d’atteindre des concentrations très élevées tout en
évitant la cristallisation. La modulation d’indice s’en trouve multipliée par
le même facteur. En outre, la rigidité du lien chimique, mais également
l’altération du moment dipolaire par le greffage, viennent bien souvent per-
turber la fonction optique des chromophores. C’est pour cette raison qu’il
n’existe que relativement peu de polymères greffés dans les photoréfractifs
les plus performants. Pour des exemples concernant ce type de composé, voir
la référence 84.

Nous présentons, à la figure 1.7 page 19, une série de chromophores
dont l’intérêt a marqué l’évolution des photoréfractifs organiques. On peut
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y distinguer :
Le DMNPAA. De sa nomenclature : 2,5-diméthyle-4-(p-nitrophénylazo)ben-

zène. Il s’agit de la molécule la plus couramment utilisée depuis son
introduction par Kippelen et al. en 1993 [19]. On la retrouve associée ou
greffée aux principales matrices qui ont été représentées à la figure 1.6.
Elle est à la base du premier photoréfractif organique possédant une
efficacité de diffraction proche de 100 % [20]. Malheureusement, à forte
concentration (50 %), ce chromophore pose des problèmes de cristal-
lisation. Les échantillons ont donc une durée de vie limitée dans le
temps d’environ une semaine [96].

Le FDEANST. 3-fluoro-4-N,N-diéthylamino-(E)nitrostyrène. Donckers et al.
ont pu mettre en évidence, pour la première fois, un gain photoréfractif
net grâce à un composé contenant du FDEANST [18]. C’est également
avec cette molécule que l’amplification par réorientation des chromo-
phores a été mise en évidence [67]. Sa stabilité temporelle semble bien
meilleure que celle du DMNPAA mais ses figures de mérite sont un peu
moins avantageuses. On retrouve une grande variété de molécules cal-
quées sur le modèle du FDEANST en déplaçant ou supprimant le radical
fluoré [31, 65] ou encore en ajoutant un groupement méthyle [32,96].

Le PDCST. Il s’agit du 4-piperidinobenzylidène-malononitrile. Mélangé au
PVK, ce composé possède une bonne stabilité temporelle tout en mon-
trant un gain photoréfractif net de 200 cm−2 et un temps de réponse
très court (50 ms à 100 V/µm et 1 W/cm2) [92]. La partie biréfrin-
gente de ce chromophore joue un rôle dominant dans l’établissement
du réseau d’indice [92].

Le DTNBI. Ou 1,3-diméthyle-2,2-tétraméthylène-5-nitrobenzimidazoline.
La durée de rémanence dans le noir du matériau composé de PMMA

et de DTNBI est très élevée (> 300 h), ce qui a permis de réaliser des
expériences de stockage optique d’informations [37].

Le EHDNPB. En modifiant quelque peu la terminaison du DMNPAA, Cox et
al. sont parvenus à obtenir une molécule résistante à la cristallisation
[97]. Il s’agit du 1-(2′-éthylhexyloxy)-2,5-diméthyle-4-(4′′-nitrophényl-
azo) benzène. Ceci est un bon exemple de la sensibilité des propriétés
optiques vis-à-vis des radicaux des chromophores. Il a été prouvé que
la composante de biréfringence de cette molécule était responsable de
la modification d’indice [97].

1.3.3 Les principaux dopants

En plus des chromophores, les composés photoréfractifs organiques con-
tiennent, pour la plupart, des molécules de dopant servant à réaliser des
fonctions dont la châıne principale est dépourvue. Dans cette classe de molé-
cules, on retrouve les générateurs de charges ou (( sensibilisateurs )) comme
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Fig. 1.7 – Structure chimique de différentes molécules optiquement actives
utilisées dans l’élaboration de composés photoréfractifs. Voir texte pour la
description des acronymes.
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la TNF et le C60, ainsi que des transporteurs de charges permettant la pho-
toconduction dans les matrices inertes. La figure 1.8, montre notamment :
La TNF : 2,4,7-trinitro-9-fluorénone, qui forme un complexe à transfert de

charge avec le radical carbazole attaché à la matrice. Il s’agit d’une
molécule qui déporte la photo-sensibilité de la génération des porteurs
de charge de l’UV vers les longueurs d’onde visibles. Une étude concer-
nant le spectre de sensibilité de la fluorénone ainsi que de ses différents
dérivés fluorés a été réalisée par Bulyshev et al. [98].

Le C60 : cette molécule de fullerène est maintenant couramment employée
comme générateur de charge et donne de très bons résultats [31, 32,
33,34,35,36,37,38,39,40].

Le DEH : diéthylaminobenzaldéhyde-diphénylhydrazone. Il s’agit d’un des
constituants du premier photoréfractif organique [14,15]. Il est encore
utilisé dans de nombreux composés comme transporteur de charge.

Le TTA : Tri-p-tolylamine. Transporteur de charge de type p, employé pour
la synthèse d’un des premiers photoréfractifs organiques [63].

Le TPD : N, N′-bis(3-méthylephényle)-N, N′-bis(phényle)benzidine. Large-
ment utilisée pour les polymères photoconducteurs, cette molécule est
un transporteur de charge utilisée notamment à la référence 39 pour
réaliser un polymère photoréfractif.
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H3C CH3

(d) TTA
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Fig. 1.8 – Structure chimique de différents dopants utilisés comme sensibi-
lisateurs pour la photoconduction. Voir texte pour la description des acro-
nymes.
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1.3.4 Comparaison des principaux composés photoréfractifs

Vu les nombreux domaines dans lesquels les photoréfractifs sont utilisés,
il est illusoire de rechercher un matériau universel, qui posséderait les ca-
ractéristiques requises pour toutes les applications. Il est beaucoup plus rai-
sonnable d’exploiter la diversité des composés pour sélectionner le matériau
manifestant les figures de mérite adaptées au type d’application envisagée.
Ainsi, dans le cas des cristaux inorganiques, il est nécessaire de faire un choix
entre une efficacité de diffraction importante ou un temps de réponse court.
Les composés organiques, quant à eux, montrent généralement une effica-
cité de diffraction ainsi qu’un gain relativement élevé mais possèdent une
faible sensibilité (τw > 5.10−2 s). Ce caractère, actuellement limitatif, n’est
cependant pas contraint par la nature des composés. Il est donc intéressant
d’orienter les recherches vers l’optimisation de ce paramètre afin d’élargir
les domaines d’application des photoréfractifs organiques.

Nous avons repris, au tableau 1.1 page suivante, différentes figures de
mérite pour quelques uns des principaux matériaux photoréfractifs orga-
niques et inorganiques. Les caractéristiques des constituants de la plupart
des composés présentés ont été développées dans les sections précédentes. La
signification de l’en-tête des colonnes est la suivante : après l’acronyme et la
proportion des différents constituants, la troisième colonne reprend la tempé-
rature de transition vitreuse (Tg) du composé. La quatrième colonne indique
la longueur d’onde utilisée lors de la caractérisation des échantillons (λ), elle
est suivie du coefficient d’absorption α. E0 est le champ électrique externe
appliqué pour avoir une efficacité de diffraction (η) donnée à la colonne sept.
τw est la constante de temps de croissance du réseau holographique pour une
puissance incidente de 1 W/cm2 et pour un champ toujours équivalent à E0.
La constante de temps d’effacement du réseau dans le noir est notée τnoir.
L’avant-dernière colonne reprend le gain photoréfractif maximum dénommé
Γ, il a été défini à l’équation 1.1 page 8. Nous terminons par les références
où ont été trouvées les différentes valeurs.
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Chapitre 2

Des molécules aux
échantillons

Résumé
La caractérisation et la purification des molécules sont des étapes

importantes puisque garantes de la certification des composés. Les tech-
niques qui ont été employées au CERM sont : la RMN, la chromato-
graphie, la DSC et la spectroscopie.

La fabrication des échantillons en laboratoire est loin d’être aisée.
Elle requiert la connaissance de divers procédés et surtout un raffinage
constant permettant d’éliminer les défauts qui pourraient apparâıtre
dans les films. Nous avons ainsi pu nous essayer à la centrifugation,
l’évaporation et au moulage à chaud.

La dernière étape de préparation des échantillons, pour pouvoir
observer l’effet photoréfractif, est la polarisation des chromophores.
Celle-ci est réalisée par l’application d’un champ électrique et nous
avons observé in situ l’alignement des molécules en exploitant leur
biréfringence.
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2.1 Purification et caractérisation des composés

La plupart des molécules qui ont été utilisées pour nos études ont été
produites par le Centre d’Étude et de Recherche sur les Macromolécules de
l’Université de Liège, sous la supervision du Professeur Jérôme. La synthèse
proprement dite des composés ne sera pas abordée dans ce travail, cette
dernière ayant fait l’objet d’une thèse de doctorat [106]. Les méthodes de
caractérisation et de purification des molécules mises en œuvre ont été :
La résonance magnétique nucléaire (RMN). Il s’agit certainement la

technique la plus précise pour déterminer la structure chimique des
molécules. Elle permet, pour chaque proton de déterminer le groupe-
ment chimique auquel il appartient. On peut ainsi reconstruire l’archi-
tecture moléculaire du composé synthétisé.

La chromatographie. Elle permet de distinguer et de séparer des espèces
chimiques voisines. Cette méthode nous a été d’une aide précieuse lors
de la synthèse du DMNPAA (pour plus de précisions sur ce composé
voir la section 1.3.2 page 17). En effet, nous avons pu remarquer que
le procédé de synthèse utilisé générait deux isomères [107]. Or, ces
deux conformations possédant un spectre d’absorption et donc des
propriétés optiques différentes, il était impératif que nous puissions les
dissocier afin que les caractérisations que nous allions faire s’effectuent
sur des produits purs et parfaitement définis.

La calorimétrie différentielle appelée également DSC pour Differential
Scanning Calorimetry. De façon schématique, lorsqu’une substance ef-
fectue une transition d’état, comme le passage de solide à liquide, il est
nécessaire de lui apporter de la quantité de chaleur sans pour cela qu’il
y ait augmentation de la température. La DSC détecte ces plateaux,
ce qui permet de déterminer notamment la température de transition
vitreuse (Tg) d’un composé.

La spectroscopie. Le spectre d’absorption des différentes molécules a été
enregistré de l’ultra-violet proche à l’infrarouge (350–700 nm). Cette
caractérisation optique est non seulement d’une très grande impor-
tance pour l’utilisation future des échantillons mais également pour la
certification des composés. Comme nous l’avons déjà évoqué, lors de
la synthèse du DMNPAA, deux isomères sont apparus. La comparaison
des spectres fournis dans la littérature [108] et des nôtres a permis
d’identifier la molécule employée par les autres groupes de recherche.

La vérification de la nature des produits et molécules utilisés est une
tâche essentielle qui réclame la définition de procédures très strictes de la
part des laboratoires. La reproductibilité des propriétés physiques des maté-
riaux ne peut être assurée qu’à cette condition. Il semble que la synthèse
du DMNPAA soit un exemple particulièrement révélateur puisque d’autres
chercheurs se sont heurtés à des difficultés semblables de production [96].
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2.2 Méthodes de fabrication des échantillons

La caractérisation des composés, dans leur phase solide, requiert la fa-
brication de films. Cette étape est particulièrement critique pour la suite des
manipulations. En effet, de la qualité de l’échantillon dépend la précision des
mesures. Les différents paramètres que nous avons dû mâıtriser sont prin-
cipalement : l’épaisseur de la couche de polymère, la qualité de la surface
du film, l’homogénéité de l’échantillon (tant au point de vue de l’absorption
que de l’indice de réfraction), sa diffusion lumineuse, l’absence de bulle et la
répartition sur le substrat.

Le conditionnement du produit, avant même l’étape de fabrication, revêt
un caractère important : une mauvaise matière première ne pouvant donner
qu’un mauvais produit fini. C’est pourquoi, tous nos échantillons ont été
mis en solution et filtrés par des pores de 0,45 µm. Le solvant a ensuite
été évaporé sous une pression réduite de 2 103 Pa dans un rotavapor. Cette
étape du rotavapor s’est révélée essentielle car, par la mise en mouvement de
la solution, elle permet d’homogénéiser le composé et d’en extraire le solvant
sans qu’il n’y ait de ségrégation de phase entre la matrice de polymère et les
différents dopants. Selon la température de transition vitreuse du composé,
le polymère est réfrigéré et broyé en une poudre fine (grains d’un diamètre
inférieur à 0,1 mm). Durant ces dernières étapes, un soin tout particulier est
apporté afin qu’il ne puisse y avoir de contamination par des poussières ou
des particules extérieures.

Nous allons détailler, dans la suite de ce chapitre, les trois méthodes de
fabrication qui sont couramment utilisées pour réaliser des échantillons et
que nous avons testées. Il s’agit de la centrifugation, de l’évaporation du
solvant et du moulage à chaud. Chacune d’entre elles présente des avan-
tages et des inconvénients qui les rendent adaptées ou non à nos besoins
spécifiques. Ceux-ci nécessitent que le polymère soit déposé sur une lame
de verre pouvant être recouverte d’oxyde d’étain et d’indium (ITO pour In-
dium Tin Oxyde). Nous devons également pouvoir appliquer une électrode
semi-transparente sur la seconde face du film. Dans les faits, cette seconde
électrode sera soit un dépôt d’aluminium soit une seconde lame de verre
recouverte d’ITO. Nous avons utilisé des lames de microscope dégraissées à
l’acétone puis nettoyées à l’alcool isopropylique. Aucun autre bain ne s’est
avéré nécessaire pour avoir une surface exempte d’impureté.

Le processus de fabrication de films dit de (( Langmuir-Boldgett )) n’a
pas été repris en raison de la complexité de sa mise en œuvre et surtout,
de son caractère limitatif quant aux molécules pouvant être employées (voir
référence 66, chapitre 5). Il ne sera donc pas explicité plus avant.

La qualité de la surface des échantillons ainsi que leur épaisseur ont
été mesurées à l’aide d’un profilomètre optique (type WYKO RST Plus)
(voir, par exemple, les graphiques de la figure 2.1 page 28). Le principe du
fonctionnement de cet instrument est celui d’un microscope couplé à un in-
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terféromètre. La lumière passant dans l’objectif de microscope est scindée
en deux faisceaux par un séparateur. L’un se réfléchit sur une surface de
référence, l’autre sur l’objet à mesurer. Les deux faisceaux sont recombinés
pour donner une figure d’interférence faisant apparâıtre le relief de l’échan-
tillon. Un décalage de phase est produit lors de la mesure pour pouvoir
reconstruire la surface avec une précision pouvant aller jusqu’à 3 Å rms.
Lorsque la modulation d’amplitude crête-à-crête est supérieure à 160 nm,
une autre méthode de mesure est employée : la tête optique de l’instrument
effectue un déplacement vertical. Il enregistre alors la modulation d’intensité
des franges d’interférence pour déterminer le profil de l’objet. Ce mode de
fonctionnement permet de mesurer des marches de 500 µm de dénivelé avec
une résolution rms de 3 nm.

2.2.1 La centrifugation

Cette méthode consiste à déposer une quantité de matière en solution
sur le substrat mis en rotation. Le polymère s’étale alors en une couche
mince et le solvant s’évapore pour laisser place à un film solide. L’épaisseur
de l’échantillon peut être contrôlée de façon reproductible en ajustant la
viscosité du mélange polymère-solvant ainsi que la vitesse de rotation du
substrat. Bien entendu, il est nécessaire de calibrer l’installation pour chaque
polymère, leur tendance à s’étaler (propriété filmogène) pouvant varier.

La centrifugation est la technique de fabrication qui donne les échan-
tillons les plus fins. Nous avons ainsi réalisé des films de 10 nm à quelques
micromètres. Ces épaisseurs étant trop faibles pour les applications que nous
visions, nous avons testé une méthode de superposition des couches de po-
lymère par spin-coating. Il s’agissait d’augmenter la section en effectuant
plusieurs dépôts de polymère. Cette procédure n’a pas donné de résultats
satisfaisants, le polymère déjà déposé se faisant dissoudre à nouveau par le
solvant de la couche suivante.

Hormis l’épaisseur, les problèmes rencontrés avec la centrifugation ont
été les suivants :

– La ségrégation de phase entre la matrice de polymère et les dopants.
Nous partons d’une phase liquide pour aboutir au film. Pour certains
composés, les molécules de dopants (principalement les chromophores)
ont tendance à s’agréger pour former des micro-cristaux qui diffusent
la lumière. La qualité optique du film est alors médiocre. Une technique
consiste à recuire le film afin de briser ces cristaux. Il faut toutefois
agir prudemment afin de ne pas dégrader le polymère.

– La présence d’un épaississement sur le bord du film. Tout autour du
dépôt de matière se trouve un cordon dont l’épaisseur représente plu-
sieurs fois celle du film (figure 2.1(a) page 28). Ceci empêche d’avoir
un contact de bonne qualité entre le polymère et une seconde lame
de verre recouverte d’ITO qui serait déposée sur l’échantillon. Si l’on
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désire placer une électrode sur la surface du film, il faut utiliser la tech-
nique d’évaporation de métal et réaliser une couche semi-transparente.

– Si l’installation est affligée d’un balourd, même léger, il peut se pro-
duire une onde stationnaire durant la répartition du polymère. Cette
dernière n’est dès lors plus uniforme et il apparâıt des vagues concen-
triques à la surface du film qui rendent l’échantillon inutilisable. Nous
présentons, à la figure 2.1(b) page suivante, un exemple caractéristique
de la surface d’un film comportant une telle altération de relief. Il faut
donc veiller à la stabilité du dispositif.

– Avec certains composés, nous avons dû déplorer la présence de sillons
radiaux sur la surface du polymère. Un exemple de mesure est pré-
senté à la figure 2.1(c) page suivante. Ces stries proviennent du pro-
cessus d’étalement du polymère par centrifugation. Elles présentent
un inconvénient majeur tant au point de vue de la qualité optique de
l’échantillon que pour l’établissement d’un contact électrique. Lorsque
l’on désire appliquer un champ électrique, l’inhomogénéité de la sur-
face diminue également la tension de claquage capacitif par effet de
pointe. Nous avons néanmoins réussi à éliminer ce problème de strie
en effectuant le dépôt sous une atmosphère saturée en solvant. Cette
technique nécessite un temps de séchage plus long, ce qui autorise une
meilleure uniformisation de la surface de l’échantillon.

2.2.2 L’évaporation du solvant

Il s’agit certainement de la technique la plus simple. Elle consiste à verser
une certaine quantité de polymère en solution sur le substrat et à laisser
s’évaporer le solvant. L’épaisseur des films qu’il est possible d’obtenir varie
de quelques micromètres à une centaine de micromètres. Cette méthode qui
parâıt séduisante, donne, en règle générale, de très mauvais résultats. Nous
avons pu constater que :

– La concentration en produit dopant peut varier du centre au bord
du dépôt, donnant un film non homogène. Ce problème d’auréole est
causé par la forme bombée de la goutte de produit déposé. Il peut être
observé dans tous les phénomènes de dépôt à partir d’une solution. Un
exemple illustrant parfaitement ce phénomène est une tache de vin.

– La planéité du film est de très mauvaise qualité. Il est possible de dis-
tinguer, à l’œil nu, des variations d’épaisseur. La qualité optique n’est
donc pas assurée et l’on rencontre des problèmes si l’on désire appli-
quer un champ électrique à l’échantillon (contact entre les électrodes
et le film, homogénéité du champ).

– Pour certains polymères où le chromophore est dispersé dans la ma-
trice, la technique d’évaporation du solvant génère un film de polymère
complètement opaque. Ce fait, provenant de l’agrégation des molécules
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(a) Défaut sur le bord d’un film. Structure à haute fré-
quence et grande amplitude (les lignes parallèles sont un
artefact de mesure).

(b) Vagues dans l’épaisseur de l’échantillon. Défaut à basse fré-
quence et faible amplitude.

(c) Détail de stries radiales. Défaut à haute fréquence et faible
amplitude.

Fig. 2.1 – Exemples de problèmes de relief générés par la technique de cen-
trifugation sur des films de polymère. Surfaces obtenues par profilométrie
optique. Notez les échelles.
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de colorant ainsi que de la cristallisation du polymère, constitue un
obstacle rédhibitoire à l’utilisation de ce procédé. Contrairement à la
centrifugation, où les micro-cristaux de chromophore pouvaient être
détruits en chauffant l’échantillon, dans le cas présent, la technique du
recuit n’a donné aucun résultat probant.

Ces différents problèmes nous ont amenés à ne pas retenir cette méthode
pour la fabrication de nos échantillons.

2.2.3 Le moulage à chaud

La poudre obtenue après le broyage du composé est déposée sur le sup-
port. Ce dernier est ensuite chauffé environ 20◦ au-dessus de la température
de transition vitreuse du polymère. Avant de superposer une lame de verre
sur l’échantillon, la température est diminuée d’environ 10◦. On presse alors
l’ensemble (( support-polymère-verre )) afin d’obtenir un film homogène. L’é-
paisseur peut être contrôlée à l’aide d’espaceurs placés entre le support et
la lame de verre. Nous avons ainsi réalisé des films de seulement quelques
micromètres à 200 µm d’épaisseur. Il est certainement possible d’augmenter
encore cette dernière mais ce besoin ne s’est pas manifesté.

La pression exercée sur l’échantillon pour obtenir un film dépend de la
viscosité du composé à la température de pressage. Le dispositif que nous
avons mis au point est constitué d’un bras de levier et de poids qui per-
mettent l’ajustement de cette pression. La valeur extrême que nous pouvons
atteindre est de l’ordre 100 kg/cm2. Il est inutile d’essayer d’atteindre des
valeurs supérieures car les lames de verre servant de support ne résisteraient
pas à de telles pressions.

Les difficultés que nous avons dû résoudre pour utiliser cette technique
sont :

– La présence de bulles dans le film. Lorsque l’on chauffe le composé,
des résidus de solvant se dégagent et certains dopants se vaporisent.
Si l’on n’y prend garde, il en résulte la présence de bulles, parfois mi-
croscopiques, qui dégradent la qualité du film. C’est surtout lors de
l’application d’un champ électrique que ce problème se remarque, car
les bulles sont des centres privilégiés pour les claquages capacitifs. Il
est donc nécessaire de bien sécher le composé durant l’étape du rota-
vapor décrite page 25. Cette précaution n’est toutefois pas suffisante.
Nous avons alors appliqué une procédure d’élévation de la température
avant de recouvrir la poudre d’une lame de verre. En maintenant la
température pendant quelques dizaines de secondes à 10◦ au-dessus
de celle de pressage, les molécules devant se vaporiser, ainsi que les
résidus de solvant, ont le temps de se dégager.

– Le retrait du polymère et le décollement du support. Si nous laissons le
polymère refroidir sous pression, les tensions internes dues à la contrac-
tion de ce dernier provoquent une désolidarisation du film et de son
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support. Le film peut également se casser lors de ce traitement. L’é-
chantillon doit donc être retiré de la presse à une température adaptée.
D’après nos expériences, nous avons estimé celle-ci à la moitié de la
température de pressage exprimée en degrés Celsius.

– Des inhomogénéités d’indice et de couleur peuvent apparâıtre lorsque
l’on utilise la technique du moulage à chaud. Celles-ci sont dues au fait
que l’on emploie des grains solides de composé et non une solution li-
quide. Il est donc impératif d’avoir une poudre de départ suffisamment
fine et homogène pour minimiser cet inconvénient. La température de
pressage a également son influence car, si la viscosité est trop impor-
tante, le polymère de chacun des grains ne se mélange pas et entrâıne
la présence de domaines.

– L’orientation résiduelle des chromophores. On peut se représenter les
molécules optiquement actives utilisées dans ce travail sous la forme
de bâtonnets, un peu à la manière d’un cristal liquide. Lorsque l’on
presse le polymère et que celui-ci s’étale, la direction du flux oriente
les chromophores radialement. Les effets de cette orientation peuvent
être observés en plaçant l’échantillon entre deux polariseurs croisés. Il
apparâıt alors une (( croix de Malte )) dont les zones d’absorption sont
orientées selon les axes du polariseur et de l’analyseur (voir figure 2.2).
Cette croix est couramment observée dans les cristaux liquides [109].
Il est possible de diminuer l’orientation résiduelle des chromophores en
laissant l’échantillon sous la presse à haute température pendant un
certain temps. Ce temps dépend de la viscosité de la matrice et de la
possibilité de mouvement des molécules de colorant. L’étape de pola-
risation des chromophores, que nous allons aborder, détruit également
cette figure en alignant les molécules de façon préférentielle.

(a) Étalement du po-
lymère.

(b) Croix de Malte. (c) Observation.

Fig. 2.2 – Croix de Malte apparaissant entre deux polariseurs croisés lors-
qu’il existe une orientation des chromophores due au pressage.
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2.3 Polarisation des chromophores

Afin d’avoir un coefficient électro-optique macroscopique dans les échan-
tillons, il est nécessaire de briser la centrosymétrie qui résulte d’une orien-
tation aléatoire des molécules optiquement non linéaires (voir référence 86
page 41).

Lorsque l’on travaille avec des composés dont la température de transi-
tion vitreuse est en-dessous de la température ambiante, la polarisation de
l’échantillon peut se faire en cours d’expérience en appliquant une différence
de potentiel au film. En effet, dans ce type de polymère, la viscosité de la
matrice autorise la réorientation des chromophores selon le champ externe.

Si la température de transition vitreuse
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Fig. 2.3 – Courant de fuite.

est supérieure à la température ambiante,
la rigidité de la matrice prévient l’aligne-
ment des chromophores. Il est donc néces-
saire de passer par une étape de polarisa-
tion : il s’agit d’appliquer un champ élec-
trique à l’échantillon tout en élevant sa tempé-
rature au-dessus de la Tg. La différence de
potentiel ainsi que la température doivent
être choisies de façon à permettre la rota-

tion moléculaire, bien qu’il faille éviter une trop forte conduction électrique
du composé. Effectivement, celle-ci entrâınerait une décharge capacitive dans
l’échantillon ce qui signifierait sa destruction. La figure 2.3 montre bien ce
phénomène : lorsque la température du film dépasse la Tg, le courant de fuite
traversant l’échantillon crôıt de façon très nette.

Comme nous le montrons à la figure 2.4,
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le champ électrique de polarisation est sup-
primé après que l’échantillon ait été refroidi.
Cela permet de conserver l’orientation molé-
culaire obtenue lors du chauffage. Néanmoins,
certains auteurs ont pu constater une dimi-
nution des propriétés électro-optiques de leurs
échantillons au cours du temps. Cette dégra-
dation peut être attribuée à une relaxation
de l’orientation moléculaire [49,90,110].

Il est possible d’assister à l’alignement
des chromophores en cours de polarisation en utilisant leur biréfringence.
Nous avons vu que les films produits par pressage pouvaient présenter une
orientation résiduelle des molécules matérialisée par une croix de Malte entre
deux polariseurs croisés. Par le dispositif présenté à la figure 2.5 page sui-
vante, nous surveillons en permanence la figure de polarisation générée par
l’échantillon et pouvons ainsi arrêter le processus dès que celui-ci est ter-
miné. L’électromètre inséré dans le circuit électrique permet de vérifier le
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courant de fuite afin de prévenir les claquages capacitifs.

Caméra

Électromètre Haute tension

Polariseur Analyseur

Thermomètre
digital

Plaque
chauffante

Laser HeNe

Fig. 2.5 – Schéma du dispositif utilisé pour surveiller l’alignement molécu-
laire lors de l’étape de polarisation des chromophores.

Les observations reprises aux figures 2.6, ont été effectuées sur un film de
PVK:DMNPAA:ECZ:DNF de concentration en poids de 73:10:16:1 respective-
ment. L’échantillon a été chauffé à 60◦C et un champ électrique de 10 V/µm
lui a été appliqué durant 6 heures. On remarque très aisément que la croix
de Malte apparaissant à la figure 2.6(a) a disparu après polarisation, ce qui
traduit la diminution de l’intensité transmise présentée à la figure 2.6(c).

(a) Avant polarisa-
tion.

(b) Après polarisation.
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Fig. 2.6 – Observations menées au travers de polariseurs croisés lors de
l’étape de polarisation des chromophores.

En conclusion, nous avons acquis la mâıtrise de la fabrication des films de
polymère d’excellente qualité optique. Nous pouvons faire varier leur épais-
seur à loisir dans une gamme allant de quelques nanomètres à une centaine
de micromètres. Leur homogénéité de surface autorise l’application d’élec-
trodes permettant l’induction d’un champ électrique uniforme. L’orientation
des chromophores a été réalisée et nous avons pu observer effectivement ses
effets.



Chapitre 3

Expériences préliminaires et
orientation des études

Résumé
Nous avons tenté de mettre en évidence le caractère électro-optique

de molécules en solution. Comme d’autres auteurs, nous avons égale-
ment observé la déformation du front d’onde que subit un faisceau fo-
calisé. L’investigation précise du phénomène a cependant prouvé qu’il
s’agissait d’un processus thermique. Il est apparu que l’étude des chro-
mophores en solution n’était pas appropriée pour isoler l’activité op-
tique. Par contre, d’autres comportements sont identifiables tels que la
photo-dégradation ou le photochromisme.

Deux types de mesure du coefficient électro-optique ont été uti-
lisés sur les échantillons solides (films). La méthode interférométrique
couramment employée a montré une trop grande sensibilité à l’électro-
striction. Nous en sommes donc venus à une technique polarimétrique,
plus précise. Un dispositif de mesure de la photoconductivité a permis
de caractériser cette propriété dans des matrices de polymère sensibi-
lisées par différents produits dopants.

La caractérisation du réseau holographique s’est faite par la me-
sure de l’efficacité de diffraction et par couplage deux ondes. Dans les
produits que nous avons eu l’occasion de tester, l’effet photoréfractif
n’a pas été observé en raison du trop fort champ électrique nécessaire
à sa génération. Néanmoins, l’enregistrement d’hologramme a pu être
réalisé grâce au phénomène d’orientation moléculaire. Nos études ont
alors été dirigées dans ce sens.
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3.1 Introduction

Nous allons aborder à présent la caractérisation des matériaux en vue
de leur utilisation en tant que photoréfractifs. Comme il a été détaillé au
chapitre 1, cette propriété requiert la présence de sites électro-optiques ainsi
qu’un mécanisme de photoconduction.

Dans un premier temps, nous avons examiné les possibilités d’analyser
certaines des propriétés intéressantes pour l’effet photoréfractif en plaçant
les molécules optiquement actives en solution. Les différents points que nous
avons ainsi pu étudier sont : l’effet électro-optique, l’auto-focalisation, la dis-
persion du faisceau et la photo-dégradation.

Viendront ensuite les mesures en phase solide, c’est-à-dire lorsque les
molécules optiquement actives sont insérées dans une matrice de polymère.
Le coefficient électro-optique a été mesuré de deux manières distinctes. Nous
reprendrons la description des dispositifs expérimentaux et nous compare-
rons les résultats obtenus. Cela nous permettra de tirer certaines conclusions
concernant le processus photoréfractif.

Comme nous l’avons expliqué à la section 1.2, l’établissement du champ
de charge-espace résulte de la photoconduction du matériau. Nous avons
donc mesuré cette propriété pour différentes matrices de polymère contenant
des molécules de sensibilisateur et ce, afin d’établir les figures de mérite de
ces composés.

À la section 3.3.3, nous détaillerons les techniques holographiques ap-
pliquées pour déterminer les différentes figures de mérite des matériaux (ef-
ficacité de diffraction et sensibilité), ainsi que pour caractériser le réseau
enregistré au sein du composé. Ce dernier point est particulièrement im-
portant puisqu’il permet de préciser les mécanismes responsables de cet en-
registrement. Les problèmes rencontrés lors des essais de reproduction des
expériences proposées dans la littérature seront développés. Nous propose-
rons des remédiations et, lors d’une discussion sur l’expérience acquise, nous
présenterons l’orientation des recherches que nous avons choisie.

3.2 Étude en solution

Notre but, en réalisant des expériences où le chromophore se trouvait en
solution dans un solvant, était de s’affranchir des perturbations dues à la
matrice de polymère. Dans ces conditions, les molécules de colorant peuvent
réagir librement à la sollicitation lumineuse pour produire une modifica-
tion de l’indice de réfraction. Ceci devait permettre d’amplifier le coefficient
électro-optique macroscopique des molécules (rxy) par l’optimisation de leur
architecture, tout en évitant les problèmes d’orientation inhérents à la phase
solide (voir section 1.3.1 page 15).

Bien entendu, il existe déjà des techniques permettant de mesurer l’hy-
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perpolarisabilité microscopique (β) comme, par exemple, la génération de
seconde harmonique (EFISHG : Electric Field Induced Second Harmonic
Generation) ou encore la diffusion hyper-Rayleigh (HRS : Hyper Rayleigh
Scattering). Mais, ces deux méthodes, que nous avons utilisées par ailleurs
(référence 106 pages i-3 et ii-6), ne donnent que très difficilement accès au
coefficient macroscopique effectif reffectif statique qui est responsable de l’ef-
fet photoréfractif. C’est pourquoi il était nécessaire de réaliser un dispositif
expérimental capable de déterminer la modification de l’indice photo-induit.

Le chromophore que nous avons em-
SOBu NO2

Fig. 3.1 – Architecture BOSNST.

ployé dans cette étude fut le 2-[E-4-[n-
butoxy]-styryle]-5-[E-4nitrostyryle]-thio-
phène (BOSNST) dont l’architecture molé-
culaire est donnée à la figure 3.1. Les
groupements butoxy et nitro ont été choisis respectivement comme don-
neur et accepteur d’électrons en raison du fort effet non linéaire qu’ils pro-
duisent [66]. Un cycle thiophène a été introduit au milieu de la châıne conju-
guée afin de moduler la délocalisation des électrons π. Cette molécule a été
placée dans du chloroforme de grade spectral à raison de 2 10−5 mol/l pour
former une solution de couleur jaune-orange. Le spectre d’absorption de
cette substance peut être observé à la figure 3.9 page 42.

3.2.1 Biréfringence

Sous certaines conditions, les matériaux électro-optiques possèdent la
propriété de pouvoir manifester de la biréfringence lorsqu’on leur applique
un champ électrique externe. Ce mécanisme est utilisé dans certains disposi-
tifs commerciaux comme les cellules de Pockels (voir section 3.3.1 page 50).
La mesure du déphasage en fonction du champ électrique permet de cal-
culer le coefficient électro-optique effectif. Nous avons donc tenté ce type
d’expérience avec des molécules en solution.

En l’absence d’un champ électrique, les molécules en solution sont orientées
de façon aléatoire par l’agitation thermique. Le liquide est donc centro-
symétrique et il ne peut y avoir de biréfringence (les molécules ne sont pas
chirales). Par contre, lorsque l’on applique une différence de potentiel, les
chromophores vont s’orienter en raison de leur moment dipolaire permanent,
induisant un ordre dans le liquide. Dans le cas de molécules possédant une
forte anisotropie, il y a apparition de biréfringence. Il faut cependant que le
couple dû au champ soit supérieur à l’agitation thermique.

Grâce au dispositif présenté à la figure 3.2 page suivante, nous avons pu
mettre en évidence une certaine biréfringence de la solution de BOSNST en
présence d’un champ électrique. L’axe du polariseur est orienté à 45◦ par
rapport au champ électrique. Lorsque les molécules sont orientées par ce
dernier, le vecteur de polarisation de la lumière se trouve selon la bissectrice
des axes optiques, ce qui permet de maximiser la biréfringence.
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Laser HeNe L P A
Échantillon Détecteur

Générateur
de tension

Fig. 3.2 – Schéma du dispositif expérimental utilisé pour observer l’acti-
vité optique d’une solution en présence d’un champ électrique. Légende : L :
lentille, P : polariseur, A : analyseur.

Les observations que nous avons effectuées, montrent une augmentation
d’environ 10% de l’intensité transmise pour un champ électrique de 2 kV/cm.
Cette variation est bien due à la molécule de BOSNST, puisqu’elle n’apparâıt
pas lorsque la cellule ne contient que du solvant. Nous avons également mis
en évidence une croissance de l’effet en fonction du champ. Si ce comporte-
ment est une caractéristique de l’effet électro-optique, il ne faut néanmoins
pas perdre de vue que l’indice est modifié par l’orientation des molécules
et, plus le champ est intense, plus celles-ci auront tendance à s’aligner. Ces
deux phénomènes se masquent donc l’un l’autre et il n’est pas possible d’at-
tribuer indubitablement la variation observée au caractère électro-optique.
Cette expérience nous montre uniquement que le BOSNST possède une ani-
sotropie de son moment dipolaire, elle ne permet pas de déterminer sans
ambigüıté l’existence d’un quelconque effet électro-optique.

Une étude plus précise du comportement du déphasage de l’onde trans-
mise en fonction du champ électrique aurait dû nous permettre de discerner
l’orientation moléculaire du caractère électro-optique. En effet, le premier de
ces deux phénomènes devrait saturer rapidement pour des valeurs élevées du
champ externe alors que cette limitation ne s’applique pas au second. Cepen-
dant, lors de cette expérience, des turbulences produites dans le liquide par
le champ électrique sont venues perturber les figures d’interférence rendant
toute mesure impossible.

Nous avons alors cherché une autre méthode d’investigation nous per-
mettant de mettre en évidence le caractère électro-optique de la solution. La
littérature scientifique sur le sujet nous a amenés à considérer la déformation
du front d’onde auto-induite.

3.2.2 Déformation du front d’onde

En optique non linéaire, le mécanisme d’auto-déformation du front d’onde
est imputable à l’hyperpolarisabilité du second ordre (χ3). Il n’est donc plus
nécessaire d’avoir un milieu non centrosymétrique pour que des effets se
manifestent (voir par exemple la référence 86, chapitre 1.4). Par contre, les
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intensités lumineuses requises sont très élevées en raison des valeurs généra-
lement faibles de ce coefficient. Cela nécessite donc la focalisation du faisceau
laser dans le substrat.

Nous allons tout d’abord décrire les observations expérimentales que
nous avons pu réaliser en focalisant directement le faisceau d’un laser à
argon dans la solution. Sur ces bases, nous tenterons ensuite de dégager les
mécanismes responsables des phénomènes observés.

Observations expérimentales

Pour ces expériences, le faisceau d’un laser à argon de 514 nm de longueur
d’onde et de 1 W de puissance est focalisé dans la cellule par une lentille
de 120 mm de focale. Après avoir traversé la solution, sa section peut être
analysée sur un écran d’observation. D’après nos conditions expérimentales,
l’intensité obtenue dans la zone focale est d’environ 30 MW/cm2, ce qui
devrait permettre d’observer des effets électro-optiques.

Au moment où le faisceau argon est al-

Fig. 3.3 – Anneaux de dif-
fraction.

lumé, nous pouvons voir sur l’écran un pro-
fil tout à fait homogène du point lumineux.
Toutefois, en une fraction de seconde, celui-ci
se déforme pour donner le système de demi-
cercles concentriques présenté à la figure 3.3.
Par la suite, cette figure reste stable dans
le temps et provient de la défocalisation du
faisceau par la solution.

Lorsque la cellule est au repos, les demi-
cercles sont positionnés selon l’axe horizon-
tal. Cette orientation n’est absolument pas

influencée par la polarisation du faisceau argon mais bien par les mouve-
ments de l’échantillon.

Le nombre de demi-cercles ainsi que la taille de la figure dépendent de
l’intensité du faisceau laser ainsi que la nature du solvant (eau, alcool iso-
propylique, chloroforme).

Une autre propriété que nous avons pu remar-

Fig. 3.4 – Dispersion.

quer lors de la focalisation du faisceau argon, est
la dispersion de ce dernier dans la cellule conte-
nant la solution (effet connu aussi sous le nom
de (( beam fanning ))). Cette dispersion s’effec-
tue de façon quasi périodique avec une fréquence
de l’ordre de quelques dixièmes de hertz (0,1–
0,2 Hz). Celle-ci dépend de l’intensité du faisceau
dans la zone focale.

Une image de ce phénomène a été enregistrée
et est présentée à la figure 3.4. La direction de propagation du faisceau part
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de la gauche vers la droite. Il est à noter que lorsque l’on remplit la cellule
de chloroforme pur, le faisceau argon traverse cette dernière sans aucune
perturbation.

Les phénomènes de défocalisation et de dispersion de faisceau laser sont
couramment observés dans des matériaux optiquement non linéaires et sont
dus à l’hyperpolarisabilité du second ordre (χ3) [86]. Ils ont également été re-
marqués et décrits dans la littérature scientifique pour des substances assez
diverses. Parmi celles-ci, citons notamment des solutions de thé de Chine,
de chlorophylle ou encore de carotène [111, 112, 113, 114, 115, 116, 117, 118].
Néanmoins, l’hyperpolarisabilité n’est pas la seule source possible de modi-
fication de l’indice, un processus thermique peut très bien être responsable
de ces comportements. Au moment de notre étude, deux courants de pensée
se divisaient sur l’origine des observations réalisées en solution : l’un inter-
prétant celles-ci en terme d’hyperpolarisabilité [119,111,118], l’autre optant
pour un mécanisme thermique [120,112,121,114,115,116].

Recherche des causes

Pour ce qui a trait à la dispersion du faisceau, un examen attentif de la
zone de focalisation a révélé la présence d’une bulle de solvant à cet endroit.
L’explication est donc la suivante : l’absorption d’énergie par le milieu est
suffisante pour atteindre le point d’ébullition du solvant. Celui-ci se vaporise
et réfracte le faisceau incident, changeant ainsi la configuration initiale. La
dispersion mise en place diminue l’intensité au point focal, ce qui réduit la
température dans cette zone. Le solvant se recondense alors, rétablissant un
milieu d’indice homogène comme cela était le cas au début. Nous trouvons
ainsi l’explication de la quasi-périodicité observée.

Afin de déterminer, pour nos composés, la cause de la défocalisation ;
nous avons mis sur pied un dispositif permettant de réaliser des observations
du milieu par interférométrie. Pour ce faire, la cellule, contenant la substance
à analyser en solution, est placée dans l’un des bras d’un Mach-Zehnder réa-
lisé à l’aide d’un faisceau hélium-néon (633 nm) de faible puissance (10 mW).
Ce dispositif constitue un système passif d’analyse de l’indice de réfraction.
Le stimulus provient, tout comme dans les expériences précédentes, d’un
faisceau argon focalisé. En fonction de la direction de propagation du fais-
ceau argon, qui peut être soit longitudinale (figure 3.5(a) page suivante)
soit transversale (figure 3.5(b)) au bras de mesure de l’interféromètre, il est
possible d’analyser la variation de l’indice selon des plans orthogonaux. En
modifiant les positions relatives des points de focalisation des faisceaux, nous
pouvons observer, avec l’interféromètre, des zones différentes de la cellule ou
agrandir certaines portions afin d’en préciser la structure.

La figure 3.6 page suivante, obtenue en utilisant la configuration trans-
versale de l’interféromètre, montre les photographies des franges en l’absence
du faisceau argon (3.6(a)) et lors de son passage dans la cellule (3.6(b)).
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Fig. 3.5 – Schéma des dispositifs expérimentaux utilisés pour observer la mo-
dification de l’indice photo-induite dans des solutions. Légende : L : lentille,
M : miroir, B.S. : séparateur de faisceau 50/50, O : plan d’observation.

(a) Sans faisceau argon. (b) En présence du faisceau argon.

Fig. 3.6 – Franges obtenues à l’aide de l’interféromètre en configuration
transversale.
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Lorsque le faisceau focalisé traverse la solution, on remarque une forte dé-
formation de l’interférogramme à l’endroit de son passage. Cette déformation
n’est pas immédiate : à l’instant initial, une première ondulation apparâıt,
puis monte vers la surface en restant parallèle à la direction de propagation
du faisceau. Cette onde indique qu’il y a effectivement des mouvements de
matière au sein du liquide. Après ce premier mouvement, les franges restent
parfaitement stables. Le mode de convection est donc laminaire. Si cette
expérience démontre clairement qu’un processus thermique est présent, elle
n’exclut pas totalement la possibilité d’un effet non linéaire des molécules à
l’endroit-même du passage du faisceau argon.

(a) t = 0,5 s. (b) t = 1 s.

(c) t = 1,5 s. (d) t = 2 s.

Fig. 3.7 – Franges observées à l’aide de l’interféromètre en configuration
longitudinale.

Nous allons à présent discuter des résultats de l’interféromètre dans sa
configuration longitudinale. Le faisceau sonde se propage, dès lors, le long du
faisceau argon. Les images 3.7(a) à 3.7(d), reprennent le déroulement chro-
nologique de la figure d’interférence à partir du moment où le faisceau argon
est allumé jusqu’à l’obtention d’une figure de franges stable. Des anneaux
concentriques, bien circulaires, se forment tout d’abord autour du point de
passage du faisceau argon (3.7(a)). Ceux-ci grandissent (3.7(b)) puis se dé-
forment en s’allongeant vers le haut alors que la partie basse reste inchangée
(3.7(c)). La figure finale présente des anneaux ouverts et parfaitement stables
(3.7(d)).

Nous avons reproduit exactement les mêmes figures d’interférence que
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celles de la page précédente en remplaçant l’excitation optique par un fil
résistif chauffant la solution. La figure 3.8 a été obtenue en superposant les
photographies de la partie supérieure et inférieure de l’interférogramme pour
des configurations différentes du fil électrique. En effet, celui-ci masquant
une partie de l’image, il n’est pas possible d’obtenir une vue d’ensemble
avec une seule observation. Ceci prouve donc, une fois de plus, l’influence
d’un caractère thermique.

Nous avons également repris les diffé-

Fig. 3.8 – Fil chauffant.

rentes expériences en remplaçant la molé-
cule organique par de l’iode (I2), toujours
en solution dans le chloroforme. Nous avons
employé ce produit en raison de sa teinte,
proche de celle du BOSNST. Étant donné
les caractéristiques moléculaires de l’iode,
il est peu vraisemblable que celui-ci montre
une quelconque non-linéarité. Dans toutes
les configurations que nous avons utilisées,
nous avons obtenu des figures d’interférence
et de défocalisation identiques à celles dé-

crites avec le BOSNST. Il est donc absolument certain que les phénomènes
observés proviennent de processus thermiques et non d’une hyperpolarisa-
bilité éventuelle.

Néanmoins, il n’est pas exclu que la molécule de BOSNST possède un co-
efficient électro-optique important. Les expériences entreprises nous révèlent
juste que la mesure en solution n’est pas réalisable car les effets thermiques
prédominent.

3.2.3 Photosensibilité

Photo-dégradation

Dans certains articles sur les polymères photoréfractifs, il a été constaté
une photo-dégradation de la substance optiquement active [14,64,122,90]. En
effet, lorsque l’on emploie des molécules absorbant fortement dans la gamme
des longueurs d’onde utilisées, il est toujours possible d’avoir des réactions
photochimiques modifiant le produit initial. Celles-ci seront d’autant plus
importantes que la densité de puissance utilisée dans certaines expériences
est très élevée.

Nous avons donc testé la stabilité à la lumière de notre produit en éclai-
rant, pendant 10 heures, une solution de 2 10−5 mol/l de BOSNST. Nous
avons utilisé un faisceau laser de 514 nm de longueur d’onde et de 1 W/cm2

d’intensité. Il a ainsi été induit une photo-dégradation irréversible des molé-
cules de chromophore. La figure 3.9 page suivante, présente une compa-
raison du spectre d’absorption de la solution avant et après cette photo-
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dégradation.
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Fig. 3.9 – Spectre d’absorption de la molécule de BOSNST avant et après sa
photo-dégradation.

Photochromisme

À une plus courte échelle de temps, un processus de changement réver-
sible de l’absorption se manifeste également. Il est à noter que ce dernier
agit de manière antagoniste à la photo-décoloration que nous venons d’évo-
quer : les parties illuminées absorbent plus que les zones n’ayant pas reçu de
lumière.

À la figure 3.10(a) page suivante, nous avons introduit dans le faisceau
argon (514 nm et 1,7 W/cm2) un masque de manière à illuminer la solution
selon deux hémisphères. Lorsque l’on retire le cache après quelques secondes
(≈ 5 s), la zone centrale, non illuminée, apparâıt plus brillante : elle transmet
plus de lumière (figure 3.10(b)). Par la suite, cette figure disparâıt sans qu’il
n’y ait de mouvement de liquide à l’intérieur de la cellule. Le fait que la
trace ne se déforme pas indique également qu’il n’y a pas de mouvement.

L’expérience est reproductible sans avoir à éteindre le faisceau laser. Le
mécanisme est donc réversible puisque, sans cela, toute la solution verrait
sa densité optique augmenter et il n’y aurait plus moyen d’obtenir une trace
claire. Il est probable que ce phénomène soit lié à un processus de photo-
isomérisation des molécules de chromophore.

3.3 Mesures en (( phase solide ))

Les mesures en solution nous ont apporté des informations précieuses sur
les chromophores, indépendamment de la matrice de polymère. Nous avons
ainsi pu observer leur comportement dans un état de liberté presque total.
Néanmoins, ces mesures ne constituent pas une fin en soi puisque notre but
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(a) Masque. (b) Négatif du masque.

Fig. 3.10 – Phénomène réversible d’enregistrement, en négatif, d’un
contraste d’intensité.

est la synthèse d’un support holographique. Dès lors, nous sommes passés
à la réalisation de films de polymère contenant des chromophores (voir 2.2
page 25). Nous entendons par (( phase solide )) l’état du matériau dans cette
configuration.

Dans la présente section, nous allons détailler deux techniques de mesure
du coefficient électro-optique. Nous comparerons les résultats obtenus par
ces deux méthodes et en tirerons des conclusions sur le mode d’action des
chromophores.

La seconde propriété requise pour voir apparâıtre l’effet photoréfractif
étant la photoconduction, nous avons mesuré celle-ci dans les échantillons
synthétisés. Nous avons également testé l’effet de différents dopants de ma-
nière à sensibiliser la matrice de polymère et à amplifier le photocourant.

Ensuite, nous en viendrons aux mesures de type holographique. Nous ca-
ractériserons, d’une part, le réseau inscrit dans le matériau en déterminant
sa nature (phase ou absorption) ainsi que son déphasage par rapport à celui
d’illumination et, d’autre part, nous déterminerons les propriétés macrosco-
piques du composé comme la sensibilité et l’efficacité de diffraction.

3.3.1 Coefficient électro-optique

Dans sa forme diagonalisée, l’ellipsöıde des indices est donné par la for-
mule suivante :

x2

nx
2

+
y2

ny
2

+
z2

nz
2

= 1 ; (3.1)

où x, y et z sont les axes principaux du milieu et 1/nx, 1/ny, 1/nz sont les
valeurs principales du tenseur de perméabilité ηij .

Ce tenseur de perméabilité dépend de la répartition des charges élec-
triques dans la matière. Si un champ électrique quasi stationnaire est appli-
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qué, il y a redistribution des charges et le tenseur varie de la façon suivante :

ηij(E)− ηij(0) = ∆ ηij = rijkEk + sijklEkEl + . . . ; (3.2)

Ei est le champ électrique appliqué selon l’axe i ;
rijk sont les coefficients électro-optiques linéaires (Pockels) ;
sijkl sont les coefficients électro-optiques quadratiques (Kerr).

L’ellipsöıde des indices en présence d’un champ électrique est donc donné
par :

ηij (Ei)xixj = 1 . (3.3)

En développant cette expression tout en nous limitant aux termes de l’effet
Pockels, nous obtenons :(

1
nx

2
+ r1kEk

)
x2 +

(
1
ny

2
+ r2kEk

)
y2 +

(
1
nz

2
+ r3kEk

)
z2

+ 2 y z r4kEk + 2 z x r5kEk + 2 x y r6kEk = 1 . (3.4)

Dans le cas des films de polymère que nous allons étudier, nous considé-
rerons l’axe z comme étant dirigé le long du champ électrique. De plus,
l’orientation moléculaire imposée engendre une symétrie C∞v (ou ∞mm).
Cette orientation est obtenue soit lors de la fabrication des échantillons,
par une étape de polarisation à chaud du film, soit in situ, en appliquant un
champ électrique continu au film. La matrice des coefficients électro-optiques
linéaires se réduit alors à la forme suivante :

0 0 r13
0 0 r13
0 0 r33
0 r53 0
r53 0 0

 ; (3.5)

ce qui nous permet de réduire l’équation 3.4 à :(
1
nx

2
+ r13E3

)
x2 +

(
1
ny

2
+ r13E3

)
y2 +

(
1
nz

2
+ r33E3

)
z2 = 1 . (3.6)

Nous pouvons définir de nouveaux indices de réfraction comme suit :

nx(E) =
(

1
nx

2
+ r13E3

)− 1
2

,

ny(E) =
(

1
ny

2
+ r13E3

)− 1
2

,

nz(E) =
(

1
nz

2
+ r33E3

)− 1
2

.

(3.7)
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Puisque ni
2 � rjkEk, nous pouvons développer les expressions 3.7 en série.

En se servant de la relation d
(
n−2

)
= −2n−3dn, nous obtenons :

nx(E) = nx −
1
2
nx

3 r13E3 ,

ny(E) = ny −
1
2
ny

3 r13E3 ,

nz(E) = nz −
1
2
nz

3 r33E3 ;

(3.8)

ou encore :

∆nx = −1
2
nx

3 r13E3 ,

∆ny = −1
2
ny

3 r13E3 ,

∆nz = −1
2
nz

3 r33E3 .

(3.9)

Les équations 3.9 permettent de calculer les différents coefficients électro-
optiques en fonction de la variation d’indice induite par un champ électrique
externe. Il est à noter que les composantes transversales à l’axe du champ
ne sont pas nulles et que, pour la configuration utilisée, nous avons une
symétrie circulaire (r13 = r23).

Nous allons à présent détailler deux méthodes de mesure de la variation
de l’indice par l’application d’un champ électrique externe. Étant donné qu’il
est nécessaire d’appliquer une tension à la surface des échantillons, ceux-ci
sont compris entre deux plaques de verres recouvertes d’ITO qui est un
conducteur transparent dans le visible.

Méthode interférométrique

Il s’agit de la technique la plus couramment employée pour mesurer la
variation d’indice [123, 64, 66]. L’avantage de cette méthode est de pouvoir
déterminer les différents coefficients électro-optiques de l’échantillon (r13 et
r33) simplement en tournant ce dernier.

Dispositif expérimental. Nous avons choisi d’utiliser un interféromètre
de Michelson pour réaliser notre dispositif expérimental, de manière à aug-
menter la sensibilité de la mesure par le double passage de la lumière au tra-
vers de l’échantillon. Un schéma de ce dispositif est présenté à la figure 3.11
page suivante. En raison des très faibles valeurs que nous devons mesurer,
une méthode de détection synchrone est utilisée : l’échantillon est soumis à
un champ électrique sinusöıdal de fréquence Ω et un amplificateur, asservi
à cette fréquence, est relié au détecteur. Superposée à ce champ, une ten-
sion continue sert à maintenir les molécules de chromophore orientées et
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Détecteur

Contrôle
détecteur

Amplificateur
synchrone

Haute tension

Oscilloscope

Générateur
de fonction

Générateur
de fonction

L B.S.

M

M

Échantillon

Piézo

Laser HeNe

Fig. 3.11 – Schéma du dispositif expérimental interférométrique utilisé pour
la mesure du coefficient électro-optique effectif. Légende : L : lentille, B.S. :
séparateur de faisceau, M : miroir.

donc à garantir la symétrie C∞v. Cette tension fait certes varier l’indice du
matériau, mais suite à la détection synchrone, celui-ci n’est pas mesuré.

Le miroir de fond de cavité du bras de référence est monté sur un dis-
positif lui permettant de se déplacer. Ces mouvements sont contrôlés par
un cristal piézo-électrique. La vitesse du déplacement fait défiler les franges
d’interférence devant le détecteur à une fréquence angulaire ω. Ce disposi-
tif est nécessaire afin de déterminer la phase de l’interférogramme au point
d’observation. En effet, comme nous l’explicitons à la figure 3.12, une même
variation de l’indice du film lorsque l’interférogramme est à une valeur ex-
trême (phase = 0 ou = n π/2) ou lorsqu’il se situe à une intensité moyenne
ne produit pas un signal de même amplitude.
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Fig. 3.12 – Modulation du signal en fonction de la phase de l’interféro-
gramme pour une même variation d’indice.

Puisque le déplacement des franges de l’interférogramme s’effectue à une
fréquence plus faible que celle du champ électrique alternatif (ω � Ω), la
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mesure relevée à l’amplificateur asservi oscillera entre deux valeurs avec une
période 1/ω.

L’amplificateur est relié à un ordinateur d’acquisition des données. Nous
pouvons ainsi interpoler le signal de fréquence angulaire ω par une sinu-
söıde de manière à déterminer l’amplitude des oscillations. Nous obtenons
donc une valeur moyennée sur un certain nombre de périodes, ce qui nous
permet de calculer une erreur statistique. Ceci s’apparente à une double
détection synchrone, isolant très efficacement le dispositif expérimental de
toutes perturbations extérieures.

Calcul du coefficient électro-optique r13 [123, 64, 66]. La modula-
tion de l’intensité mesurée en sortie de l’interféromètre est donnée, pour un
Michelson, par :

I = I1 + I2 + 2
√
I1I2 cosϕ ; (3.10)

où I1 et I2 sont les intensités sortant des bras de l’interféromètre et ϕ est la
différence de phase entre ces deux ondes.

Lorsque le champ électrique sinusöıdal modifie l’indice de réfraction de
l’échantillon, le déphasage entre les deux ondes varie avec la même fréquence
angulaire (Ω). Nous avons donc l’expression suivante :

ϕ(t) = ϕ0 +A cos (Ωt) ; (3.11)

avec

A =
2π
λ
δn d ;

= π reffectif n
3 V

λ
;

(3.12)

où V est la tension appliquée au film de polymère et λ est la longueur d’onde
du laser.

Lorsque la lumière se propage le long

Lumière

Échantillon

Champ

Fig. 3.13 – Configuration or-
thogonale.

du champ électrique externe, nous savons
que reffectif = r13, indépendamment de la
polarisation du faisceau.

En injectant l’équation 3.11 dans l’ex-
pression 3.10, nous obtenons :

I = I1 + I2

+ 2
√
I1I2 cos (ϕ0 +A cos (Ωt)) .

(3.13)

La variation de l’intensité causée par l’effet électro-optique et enregistré
par détection synchrone est :

∆I = 2
√
I1I2 cos (ϕ0 +A cos (Ωt)) . (3.14)
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Étant donné que l’amplitude de la variation de phase A est très petite, nous
pouvons développer le cosinus au premier ordre pour aboutir à :

∆I = −2
√
I1I2 A cos (Ωt) sin (ϕ0) . (3.15)

En utilisant la méthode de détection synchrone, la valeur enregistrée
par l’amplificateur est celle modulée à la fréquence angulaire Ω. Par cette
technique, le terme cos (Ωt) disparâıt ainsi de l’expression 3.15.

La phase ϕ0 que nous avons introduite à l’équation 3.11 est modulée
par le mouvement du miroir de fond de cavité du bras de référence. Cette
fréquence de modulation a été choisie telle qu’elle soit beaucoup plus petite
que celle utilisée pour le champ alternatif appliqué à l’échantillon (ω � Ω).
Nous voyons donc la mesure enregistrée par l’amplificateur osciller entre
deux valeurs. Soit ∆Irms(Ω) l’amplitude moyenne de ces oscillations :

∆Irms(Ω) = 4
√
I1I2 A . (3.16)

Il nous reste à déterminer la valeur de
√
I1I2. Dans un interféromètre

de Michelson, celle-ci est proportionnelle à la différence d’intensité entre les
franges sombres et claires de l’interférogramme :√

I1I2 =
Imax − Imin

4
. (3.17)

L’équation finale se résume à :

n3 r13 =
∆Irms(Ω)
Imax − Imin

.
λ

π V rms(Ω)
; (3.18)

où V rms
(Ω) est l’amplitude moyenne (rms) de la tension alternative appliquée

à l’échantillon.

Calcul du coefficient électro-optique r33. Pour avoir accès au coeffi-
cient r33, il nous faut incliner l’échantillon dans le bras de l’interféromètre
et polariser le faisceau laser orthogonalement à cet axe de rotation.

La configuration expérimentale est pré-

P

x
z

θ

Ay

Échantillon

Fig. 3.14 – Configuration in-
clinée.

sentée à la figure 3.14, où A est la direc-
tion de propagation du faisceau laser et z
est l’axe selon lequel est appliqué le champ
électrique. Le vecteur de polarisation P est
inclus dans le plan xz. L’échantillon, placé
le long de l’axe x, a été tourné autour de
y. θ est l’angle entre le faisceau et l’axe z
à l’intérieur du matériau.

Dans ces conditions, l’indice de réfraction rencontré par la lumière est
donné par :

1
nA

2(θ, E)
=

cos2θ
nx

2(E)
+

sin2θ

nz
2(E)

. (3.19)
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En définissant nz = nx + ∆n, nous pouvons réécrire 1/nz
2(E) sous la

forme suivante :

1
nz

2(E)
=

1
nx

2(E)
1(

1 + ∆n
nx(E)

)2 ;

qui, si l’on postule que ∆n � nx, peut se développer au premier ordre
comme suit :

1
nz

2(E)
=

1
nx

2(E)

(
1− 2

∆n
nx(E)

)
.

Ceci nous permet de transformer l’équation 3.19 en :

1
nA

2(θ, E)
=

cos2θ
nx

2(E)
+ sin2θ

1
nx

2(E)

(
1− 2

∆n
nx(E)

)
;

soit :

1
nA

2(θ, E)
=

1
nx

2(E)

(
1− 2 sin2θ

∆n
nx(E)

)
. (3.20)

L’indice nA(θ, E) s’écrit alors :

nA(θ, E) = nx(E)
(

1− 2 sin2θ
∆n
nx(E)

)− 1
2

. (3.21)

Compte tenu du fait que ∆n� nx, nous pouvons développer cette équation
au premier ordre :

nA(θ, E) = nx(E)
(

1 + sin2θ
∆n
nx(E)

)
;

= nx(E) + ∆n sin2θ .

Si l’on se rappelle que nz = nx + ∆n, nous obtenons :

nA(θ, E) = nx(E) cos2θ + nz(E) sin2θ . (3.22)

En utilisant les relations 3.8 établies à la page 45, présentant une forme dé-
veloppée de l’indice de réfraction contenant les coefficients électro-optiques,
nous avons :

nA(θ, E) =
(
nx −

1
2
nx

3 r13 E

)
cos2θ +

(
nz −

1
2
nz

3 r33 E

)
sin2θ .

(3.23)

La modulation de phase induite par l’effet électro-optique dans le maté-
riau est égale à :

A(θ) =
2 π
λ

L (nA(θ, 0)− nA(θ, E)) ; (3.24)
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où L est la longueur traversée par le faisceau laser dans l’échantillon.
D’après l’équation 3.23, cette formule peut se développer en :

A(θ) =
2 π
λ

d

cos θ

[
nx cos2θ + nz sin2θ

−
(
nx −

1
2
nx

3 r13 E

)
cos2θ −

(
nz −

1
2
nz

3 r33 E

)
sin2θ

]
avec d représentant l’épaisseur de l’échantillon.
Puisque E = V/d, nous obtenons :

A(θ) = − π V

λ cos θ
[
nx

3 r13 cos2θ + nz
3 r33 sin2θ

]
. (3.25)

Il reste à insérer l’expression ci-dessus dans l’équation 3.15 de la page 48,
définissant la modulation d’intensité à la sortie de l’interféromètre. En procé-
dant alors aux mêmes transformations que celles effectuées pour déterminer
le coefficient r13, nous aboutissons à la formule permettant de calculer le
coefficient r33 :

nz
3 r33 =

[
∆Irms(Ω)
Imax − Imin

.
λ cos θ

π V rms(Ω)
− nx

3 r13 cos2θ
]
.

1
sin2θ

. (3.26)

Vérification du dispositif. Nous avons testé notre dispositif expérimen-
tal ainsi que la méthode de calcul en disposant une cellule de Pockels à
la place de l’échantillon. Cette cellule est constituée d’un cristal électro-
optique dont les faces d’entrée et de sortie sont recouvertes d’une électrode
annulaire en or. Celles-ci permettent d’appliquer une tension électrique et,
d’ainsi, faire varier les indices du cristal. Le matériau n’a pas une symétrie
C∞v et possède trois axes principaux différents. Il faut donc tenir compte de
la polarisation de la lumière dans la cavité interférométrique en l’orientant
selon un des axes principaux. Ainsi, à la figure 3.15(b) page suivante, les
axes principaux de la cellule de Pockels sont placés conformément aux axes
du repère.

Nous avons calculé le coefficient électro-optique de l’un des axes de la
cellule en mesurant sa tension demi-onde. Il s’agit de la tension à appliquer
pour réaliser une différence de phase d’une demi-longueur d’onde :

∆ϕ1/2onde = π rad ;

=
2π
λ
n3 rxy V1/2onde ;

n3 rxy =
λ

2 V1/2onde
. (3.27)
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Détecteur
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détecteur
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Laser HeNe

(a) Dispositif expérimental.

Lumière

Cellule de Pockels
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P
x

z y

(b) Axes.

Fig. 3.15 – Utilisation de la cellule de Pockels pour la vérification du dispo-
sitif et des calculs. Légende : L : lentille, P : polariseur, B.S. : séparateur de
faisceau, M : miroir.

Pour mesurer la tension demi-onde, on applique une différence de po-
tentiel croissante au cristal et on enregistre l’intensité à la sortie de l’inter-
féromètre. Celle-ci suit une loi en sinus, ce qui nous a permis d’interpoler
les points expérimentaux pour une meilleure précision de mesure (voir fi-
gure 3.16).

En utilisant un Michelson, la période de la sinusöıde donne directement
la tension demi-onde puisque le faisceau passe deux fois dans le cristal. Cette
technique engendre une erreur assez importante en raison des phénomènes
d’hystérésis qui surviennent dans le cristal lorsque celui-ci est soumis à de
hauts champs électriques. Elle permet néanmoins d’obtenir une bonne ap-
proximation du coefficient électro-optique.
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Fig. 3.16 – Intensité à la sortie de l’interféromètre en fonction de la tension
appliquée à la cellule de Pockels. Interpolation par une sinusöıde.
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Ce type de mesure est rendue possible en raison de l’importance du
champ électrique qu’il est permis d’appliquer à la cellule de Pockels. Cette
technique n’est pas réalisable avec les échantillons organiques que nous étu-
dierons par la suite car ceux-ci ne résisteraient pas à une tension si élevée.

Nous présentons, à la figure 3.16 page précédente, les données expéri-
mentales de l’intensité sortant de l’interféromètre en fonction de la tension
appliquée aux bornes de la cellule de Pockels. Nous avons interpolé les points
par une sinusöıde de 5085 V de période. Le laser utilisé ayant une longueur
d’onde de 633 nm, nous obtenons pour n3 rxy la valeur de 124 pm/V.

Voici maintenant les résultats obtenus par modulation du champ et dé-
tection synchrone. Le dispositif expérimental est identique à celui présenté
à la figure 3.11 page 46, dans lequel nous avons remplacé l’échantillon par la
cellule de Pockels. Nous avons réalisé l’expérience en appliquant une tension
alternative de 120 V crête-à-crête et de 1 kHz de fréquence angulaire. La
tension continue n’a aucune importance pour cette mesure puisqu’il n’y a
pas de molécule à orienter. La modulation de phase induite par le miroir
mobile monté dans le bras de référence était de l’ordre de 0,2 Hz.

Le graphique 3.17 représente l’intensité à la sortie de l’interféromètre en
fonction du temps. Les points ont été interpolés par une sinusöıde dont l’am-
plitude (2.b) nous donne la valeur de Imax−Imin nécessaire à la résolution de
l’équation 3.18 page 48. Il est à noter que le signal présenté contient une très
faible composante modulée à 1 kHz et qui sera détectée par l’amplificateur
asservi à cette fréquence.
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      y = a+b*sin(2*π/c*(x+d))      
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0.406.9d
NA1327Chisq
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Fig. 3.17 – Intensité lumineuse à la sortie de l’interféromètre en fonction
du temps. La modulation est causée par le déplacement du miroir de fond de
cavité.

Les données de la figure 3.18 page suivante, sont celles fournies par l’am-
plificateur synchrone. Il s’agit donc de l’intensité à la sortie de l’interfé-
romètre modulée à 1 kHz. Les points ont été interpolés par une sinusöıde
dont l’amplitude donne le ∆I(Ω) repris dans l’équation du coefficient électro-
optique (formule 3.18).
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Fig. 3.18 – Signal enregistré à la sortie de l’amplificateur synchrone en
fonction du temps. La modulation est causée par le déplacement du miroir
de fond de cavité.

Nous avons à présent tous les éléments nécessaires au calcul du coefficient
électro-optique de la cellule de Pockels :

n3 rxy =
∆Irms(Ω)
Imax − Imin

.
λ

π V rms(Ω)
;

=
0, 371
14, 1

.
632, 8 103 . 2

√
2

3, 14 . 120
;

n3 rxy = 124, 9± 1, 6 pm/V .

Le coefficient 2
√

2 apparâıt dans l’équation pour tenir compte du fait que
la tension de 120 V est l’amplitude crête-à-crête, mais que c’est la valeur
RMS qui intervient dans les équations.

Le résultat de 125 pm/V que nous obtenons avec cette méthode est bien
du même ordre de grandeur que celui résultant de la mesure de la tension
demi-onde. Nous disposons maintenant d’une mesure de l’incertitude qui
nous montre que le dispositif possède une grande précision.

Problèmes rencontrés. Différents types de composés ont pu être étudiés
en exploitant le dispositif interférométrique. Pour chacun d’entre eux, nous
avons constaté une très forte variation dans les résultats en fonction de
l’échantillon analysé. Ces écarts atteignant un facteur dix, il n’était pas
possible de les expliquer par une inhomogénéité du produit initial. Nous
avons donc recherché les causes dans d’autres directions et il est apparu que
le phénomène d’électrostriction était responsable de la majeure partie de la
mesure [107].

Le signal n’est donc pas dû à un changement d’indice de réfraction mais
bien à une variation de l’épaisseur de l’échantillon par effet électrostatique.
L’interprétation qui en est faite par la suite est donc erronée. La variation
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de phase doit donc être calculée selon l’équation 3.28 en lieu et place de la
formule 3.12 proposée à la page 47.

A =
2π
λ

∆ (n . d) ;

=
2π
λ

(∆n d + n ∆d) ;
(3.28)

où le terme ∆n d contient la contribution de l’effet électro-optique alors que
la partie électrostrictive est représentée par le terme n ∆d.

Nous avons pu mettre en évidence l’électrostriction par une série d’expé-
riences faisant appel à l’interféromètre (figure 3.11 page 46). Nous avons
notamment attaché fermement, à l’aide d’une résine époxy, un échantillon
sur un support stable. De cette manière, aucun déplacement de la surface
collée n’était possible. Nous avons effectué une première mesure en utilisant
la réflexion du faisceau provenant de la surface libre de l’échantillon, c’est-
à-dire la lame de verre non collée (figure 3.19(a)). Dans ces conditions, la
variation de phase est uniquement due au déplacement de la lame de verre et
donc à la composante d’électrostriction n ∆d (n étant l’indice de l’air dans
ce cas). La comparaison avec la mesure obtenue en utilisant la réflexion
sur la surface collée (figure 3.19(b)) a bien montré que les signaux étaient
d’amplitude comparable. Dans cette dernière configuration, le déphasage est
donné par l’équation 3.28, où n est l’indice de réfraction du polymère. Il est
théoriquement possible de calculer la composante électro-optique sur base de
ces deux mesures de déphasage. Cependant, il est apparu que ce coefficient
était trop faible que pour pouvoir être extrait de ces mesures.

(a) Reflexion sur la
surface libre.

(b) Reflexion sur la
surface collée.

Fig. 3.19 – Différentes surfaces de réflexion utilisées avec l’interféromètre
pour mettre en évidence l’électrostriction.

Nous avons également employé des échantillons produits par centrifuga-
tion afin de déterminer si ce mode de préparation pouvait réduire l’ampli-
tude de l’électrostriction et ainsi permettre de dégager le coefficient électro-
optique. Mais nous n’avons constaté aucune diminution significative du phé-
nomène.

La variation d’épaisseur des échantillons est d’autant plus marquée que
la température de transition vitreuse du polymère utilisé est proche de la
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température ambiante ; voire, en-dessous de celle-ci. En effet, dans ces condi-
tions, les films sont d’autant plus susceptibles de se comprimer sous l’effet
d’une force extérieure.

Les phénomènes comme l’électrostriction, mais aussi la piézo-électricité,
posent des problèmes délicats lors de la mesure du coefficient électro-optique.
Il est donc impératif, pour avoir une valeur débarrassée de ces effets, de les
déterminer de façon indépendante. Très récemment, les travaux de Dumont
et al. ont débouché sur une méthode permettant de distinguer ces différentes
contributions [124,125]. Basée sur la mesure de la réflexion totale atténuée,
l’échantillon est également soumis à une onde acoustique. La comparaison
de la mesure prise lors de l’application directe du champ électrique sur l’é-
chantillon à celle obtenue en présence d’une couche d’air permet de calculer
les coefficients électromécaniques ainsi que les composantes électro-optiques.
Il en ressort que, pour certains composés, les effets mécaniques sont respon-
sables de 85% de la modulation d’indice observée (voir référence 124 page
127).

Méthode polarimétrique

Suite aux problèmes rencontrés lors de la mesure du coefficient électro-
optique par interférométrie, nous avons recherché un dispositif moins sen-
sible aux variations d’épaisseur de l’échantillon. Nous avons donc testé une
méthode polarimétrique.

Dispositif expérimental. Le schéma du dispositif expérimental est pré-
senté à la figure 3.20. Le faisceau d’un laser hélium-néon (633 nm) est pola-
risé à 45◦ par rapport à l’axe de rotation de l’échantillon avant de traverser
ce dernier. Il rencontre ensuite un analyseur tourné de 90◦ par rapport au
premier polariseur. L’intensité émergente est alors enregistrée.

Détecteur

Contrôle
détecteur

Amplificateur
synchrone

Haute tension
Oscilloscope

Générateur
de fonction

Polariseur Analyseur

L

Laser HeNe

Fig. 3.20 – Schéma du dispositif expérimental polarimétrique utilisé pour la
mesure du coefficient électro-optique effectif.
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Tout comme dans le dispositif interférométrique, nous utilisons la mé-
thode de détection synchrone. Une tension alternative est appliquée à l’é-
chantillon et un amplificateur accordé à cette fréquence enregistre le signal
provenant de la cellule de détection. Superposée à cette tension alternative,
une différence de potentiel continue aligne les chromophores de manière à
briser la centrosymétrie.

Calcul du coefficient électro-optique effectif. Étant donné que le
polariseur et l’analyseur sont tournés orthogonalement l’un par rapport à
l’autre, le faisceau n’atteindra la cellule que si l’échantillon provoque un dé-
phasage entre les deux modes propres de propagation. Or, nous avons vu,
à l’équation 3.9 page 45, que les coefficients électro-optiques orthogonaux
au champ appliqué étaient identiques (∆nx = ∆ny). Donc, la méthode po-
larimétrique requiert une position inclinée de l’échantillon afin de faire ap-
parâıtre le coefficient r33. De plus, il est nécessaire que la polarisation du
faisceau incident fasse un angle avec les modes propres de propagation dans
le film pour que le faisceau soit influencé par les indices de l’axe vertical et
horizontal (∆nz 6= ∆ny).

La configuration du système est des-

Pϕ
x

z

θ

Ay

Échantillon

Fig. 3.21 – Configuration en po-
larimétrie.

sinée à la figure 3.21. A est la direction de
propagation du faisceau laser, z est l’axe
selon lequel est appliqué le champ élec-
trique et x est le plan de l’échantillon.
Le vecteur polarisation P et le plan xz
forment un angle ϕ. θ est l’angle entre le
faisceau et l’axe z à l’intérieur du maté-
riau.

Les modes propres de propagation sont orthogonaux à la direction de
propagation du faisceau. Dans la configuration présentée, l’un est donc di-
rigé selon y et l’autre, perpendiculaire à celui-ci, se trouve dans le plan xz.
L’indice de réfraction de l’échantillon selon le plan xz est donné par :

1
nxz

2(θ, E)
=

cos2θ
nx

2(E)
+

sin2θ

nz
2(E)

; (3.29)

qui est exactement équivalente à l’expression 3.19 que nous avions citée
page 48, lors du calcul du coefficient r33. En exploitant une nouvelle fois le
développement effectué alors, nous obtenons :

nxz(θ, E) = nx
2(E) cos2θ + nz

2(E) sin2θ . (3.30)

En supposant que le milieu soit homogène en absence de champ électrique,
les indices de réfraction seront identiques selon les différents axes de l’échan-
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tillon (nx = ny = nz = n). Ceci nous permet d’écrire que :

nx(E) = n− 1
2
n3 r13 E ,

ny(E) = n− 1
2
n3 r13 E ,

nz(E) = n− 1
2
n3 r33 E ;

(3.31)

et donc :

nz(E) = nx(E)− 1
2
n3 (r13 − r33) E . (3.32)

L’équation 3.30 devient :

nxz(θ, E) = nx(E)− 1
2
n3 (r13 − r33) E sin2θ . (3.33)

Dans notre dispositif expérimental, l’intensité transmise à la sortie du
second polariseur est modulée à la fréquence angulaire Ω. La moyenne est
donnée par :

Irms(Ω) =
I0
2

(1− 2 cosϕ sinϕ cos ∆φ) (3.34)

où I0 est l’intensité incidente, ϕ est l’angle entre le vecteur polarisation et le
plan xz (voir figure 3.21 page précédente), et ∆φ est le déphasage entre les
deux modes propres de propagation de la lumière à la sortie de l’échantillon.
D’après cette équation, nous voyons que, pour un même déphasage ∆φ,
l’intensité transmise sera maximum lorsque l’angle ϕ sera égal à 45◦. C’est
la raison pour laquelle nos polariseurs sont orientés selon cet angle.

En utilisant la relation trigonométrique 1 − cos a = 2 sin2 a/2, l’effica-
cité de transmission, définie comme le rapport entre l’intensité incidente et
l’intensité détectée par la cellule de mesure, s’écrit :

Irms(Ω)
I0

= sin2

(
∆φ
2

)
; (3.35)

Soit L l’épaisseur de polymère traversée par la lumière, le déphasage
prend alors la forme suivante :

∆φ =
2 π
λ

L (nxz(θ, E)− ny(θ, E)) . (3.36)

Sur base de la définition des indices exposée aux équations 3.31 et 3.30, nous
pouvons développer l’expression précédente sous la forme que voici :

∆φ =
2 π
λ

L
1
2
n3 (r13 − r33) Erms(Ω) sin2θ .
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Comme L = d/ cos θ et E = V/d, avec d défini comme étant l’épaisseur du
film de polymère, nous avons :

∆φ =
π

λ

V rms(Ω)
cos θ

n3 (r13 − r33) sin2θ . (3.37)

En insérant cette dernière équation dans la formule 3.35, donnant l’ef-
ficacité de transmission, nous pouvons calculer le coefficient électro-optique
effectif (reffectif = r13 − r33) :

n3 reffectif =
λ

π V rms(Ω)
cos θ
sin2θ

2 arcsin

√
Irms(Ω)

I0
. (3.38)

Nous voyons que, contrairement à la méthode interférométrique, il n’est
pas possible ici de déterminer indépendamment r13 et r33. Par contre, la
sensibilité à l’électrostriction est moins marquée. En effet, s’il n’y a pas
d’effet électro-optique, la variation de l’épaisseur du film n’entrâınera aucun
signal au détecteur puisque nous avons nxz = ny et donc ∆φ = 0.

En présence d’un effet électro-optique, il existera une composante due
à la contraction de l’échantillon mais celle-ci sera bien inférieure à ce qui
était observé par interférométrie. En effet, cette composante est, cette fois,
du second ordre :

∆φélectrostriction ∝ ∆n . ∆d . (3.39)

Vérification du dispositif. Tout comme nous l’avions fait pour le dis-
positif interférométrique, une cellule de Pockels a été employée pour valider
la méthode polarimétrique. La symétrie du cristal n’étant pas C∞v, nous
n’avons pas pu utiliser une configuration inclinée pour la cellule (voir fi-
gure 3.22(a) page suivante). Ceci nous a empêché de vérifier la totalité des
calculs ainsi que la position inclinée des échantillons.

Néanmoins, en plaçant le polariseur d’entrée à 45◦ par rapport aux axes
principaux de propagation et en utilisant la technique de la tension demi-
onde exposée à la page 50, nous avons déterminé la différence entre les
coefficients électro-optiques des axes orthogonaux à la direction de propaga-
tion du faisceau. Cette différence a ensuite été mesurée par polarimétrie et
détection synchrone. Les deux valeurs étant similaires, nous en avons déduit
le bon fonctionnement du dispositif polarimétrique.

Comportement du coefficient électro-optique

En fonction du champ électrique continu. Dans un milieu centro-
symétrique, il ne peut y avoir de coefficient électro-optique d’ordre pair (voir
référence 86 page 41). C’est le cas des films de polymère lorsque les molé-
cules optiquement actives sont orientées de façon aléatoire. C’est pour cette
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Détecteur

Contrôle
détecteur

P AL

Laser HeNe Cellule de
Pockels

Haute tension

(a) Dispositif expérimental.

Lumière

Cellule de Pockels

Champ

P
x

z y

45°

(b) Axes.

Fig. 3.22 – Utilisation de la cellule de Pockels pour la vérification du dispo-
sitif polarimétrique.

raison que la fabrication des échantillons passe par une étape de polarisation
(voir section 2.3 page 31) dans laquelle les chromophores sont orientés au
moyen d’un champ électrique.

Dans les polymères à basse température de transition vitreuse, l’orien-
tation peut se faire in situ, c’est-à-dire pendant l’utilisation de l’échantillon.
C’est pourquoi nous appliquons un champ électrique continu lors de la me-
sure du coefficient électro-optique. Nous avons pu remarquer que la valeur
de ce coefficient dépendait de façon linéaire du champ externe et ce, pour
une grande gamme de potentiels appliqués.

La figure 3.23(a) page suivante montre une mesure réalisée sur un com-
posé de poly[11-(N-carbazolyle)-undecyle méthacrylate] (P2) auquel 10%
en poids de éthyle (E)-2-cyano-3-[5-(5-piperidino-2-thiénylcarbonyle)-2-thi-
ényle]-2-propénoate (9a) ont été ajoutés (structure présentée au graphique
3.23(b)). La température de transition vitreuse de ce produit est de−20, 5◦C.

Ce comportement est dû à l’alignement progressif des molécules dans
le substrat. Ainsi, plus le champ est élevé, plus les chromophores seront
orientés, ce qui entrâınera une augmentation du coefficient reffectif . Pour des
champs électriques très importants, nous devrions avoir une saturation du
phénomène ; mais, jusqu’à présent, si le comportement linéaire a déjà été
observé par d’autres auteurs, le régime de saturation n’a jamais pu être
atteint [122,126,46]. Ce problème vient du fait que les tensions à appliquer
sont supérieures au potentiel de claquage diélectrique que peuvent supporter
les polymères. Une meilleure orientation peut se produire dans des composés
de plus basse Tg, mais ceux-ci sont d’autant moins isolants.
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(a) Coefficient électro-optique ef-
fectif.

N

O

O

S
O

CN

CO2Et S N

11

P2

9a

(b) Structure molécu-
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Fig. 3.23 – Influence du champ électrique externe sur la mesure du coefficient
électro-optique effectif.

En fonction de la fréquence du champ électrique. Les molécules
optiquement non linéaires possèdent également une forte anisotropie de leur
moment dipolaire électrique : en s’alignant, elles entrâınent de la biréfrin-
gence dans l’échantillon. Lorsque l’on applique un champ alternatif au film,
l’orientation moléculaire aura aussi tendance à suivre les variations de ce
champ. En conséquence, il existe dans les mesures de coefficient électro-
optique, une composante de phase provenant de ce phénomène.

Toutefois, si le coefficient électro-optique est un phénomène de délocalisa-
tion électronique pouvant réagir à de très hautes fréquences, la réorientation
moléculaire possède une bande passante beaucoup plus basse. La variation
d’indice résultant de l’application d’un champ électrique dépend donc de
la fréquence de ce champ. Lors de la mesure du coefficient électro-optique,
il est nécessaire de tenir compte de ce phénomène afin de ne pas obtenir
de valeurs contenant une composante d’orientation moléculaire. La solution
étant d’appliquer un champ alternatif de suffisamment haute fréquence afin
qu’aucunue réorientation ne puisse avoir lieu.

Un exemple de comportement du coefficient électro-optique, mesuré en
fonction de la fréquence du champ, est présenté à la figure 3.24 page sui-
vante. Les données ont été reprises de la référence 97. Il faut entendre par
(( coefficient électro-optique mesuré )) la transformation, dans les unités du
coefficient électro-optique, de la valeur de la différence de phase enregistrée.
Nous pouvons remarquer que, si l’on n’y prend garde, l’erreur commise sur
la valeur de n3 reffectif peut être d’un facteur dix. Nos expériences ont été
effectuées à 1 kHz, mais nous n’avons pas remarqué d’augmentation du dé-
phasage en diminuant la fréquence jusqu’à 100 Hz comme c’est le cas pour
d’autres composés [70].

Sandalphon et al. ont mis au point une technique de mesure permettant,
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Fig. 3.24 – Coefficient électro-optique mesuré en fonction de la fréquence
du champ électrique.

par l’étude du comportement en fonction de la fréquence, de déterminer les
contributions relatives de biréfringence, d’effet Pockels et d’effet Kerr d’un
échantillon [70]. Utilisant une méthode ellipsométrique similaire à celle que
nous avons présentée page 55, le principe est de déterminer le signal à basse
et haute fréquence ainsi que sa composante de seconde harmonique (2Ω).
Le rapport des différentes mesures permet de dégager individuellement les
quantités ∆α, β et γ (coefficients microscopiques) en effectuant certaines
hypothèses sur les propriétés moléculaires.

D’autres auteurs ont, tout comme nous, mis en évidence que le co-
efficient électro-optique effectif des molécules couramment utilisées dans
les photoréfractifs organiques n’était pas aussi élevé que suggéré initiale-
ment [69,97,70,71,72,93,73,47,107]. La correction des valeurs du coefficient
reffectif qui a suivi l’amélioration des dispositifs expérimentaux a montré que
ce dernier ne pouvait pas expliquer, à lui seul, l’amplitude de modulation
de l’indice dans le champ de charge-espace. Sa valeur était devenue trop
faible. Ces constatations ont abouti à une nouvelle interprétation de l’ef-
fet photoréfractif dans les polymères, privilégiant l’orientation de molécules
biréfringentes à un phénomène purement électro-optique. Ce mécanisme a
été décrit à la section 1.2.2 page 12.

3.3.2 Photoconductivité

Dans ce travail, nous avons employé des composés où la photoconduction
était assurée par des complexes à transfert de charge (voir la section 1.2.1
page 8). La châıne principale du polymère s’est donc vue adjoindre le grou-
pement carbazole qui est électro-donneur. Afin de sensibiliser la carbazole
dans la région visible du spectre, nous l’avons dopée avec de la 2,7-dinitro-
9-fluorénone (DNF) qui joue le rôle d’accepteur d’électrons.

Généralement, les complexes à transfert de charge sont réalisés sur base
de la 2,4,7-trinitro-9-fluorénone (TNF) à la place de la DNF. Nous avons ce-
pendant décidé d’utiliser cette dernière molécule pour des raisons d’approvi-
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sionnement. En effet, la TNF est actuellement interdite de vente en Belgique
car elle rentre dans la composition de certains explosifs. Comme le montre la
figure 3.25(a), ces deux molécules possèdent une architecture fort similaire.
Néanmoins, leur spectre d’absorption révèle déjà un comportement différent
à ce niveau (figure 3.25(b)). Nous avons donc décidé d’analyser leurs pro-
priétés afin de nous assurer que l’usage de la DNF n’entrâınerait pas de perte
de sensibilité lors de son usage dans les composés photoréfractifs.
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(a) Architecture moléculaire.
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Fig. 3.25 – Comparaison de l’architecture moléculaire ainsi que du spectre
d’absorption des molécules de TNF et de DNF.

Bulyshev et al., dans une étude concernant les dérivés de la fluorénone,
avaient déjà mis en exergue une similitude de comportement de la DNF

et de la TNF dans la région visible du spectre [98]. Mais, les échantillons
analysés dans cet article étaient réalisés par évaporation de fluorénone pure
sur le substrat. Il n’était donc pas possible de généraliser directement leurs
constatations à nos composés.

La figure de mérite de la photoconductivité est la photosensibilité Sph

[71]. Sa définition est donnée à l’équation 3.40 où E est le champ élec-
trique appliqué à l’échantillon, P est la puissance lumineuse absorbée par
l’échantillon et ∆J le photocourant, c’est-à-dire, la différence entre le cou-
rant traversant l’échantillon en présence ou en l’absence d’illumination.

Sph =
∆J
E P

[cm/WΩ] . (3.40)

Le dispositif que nous avons utilisé pour déterminer le photocourant est
présenté à la figure 3.26 page suivante. Le faisceau d’un laser à argon de
514 nm est étendu afin d’avoir une figure d’illumination homogène. Étant
donné qu’il est nécessaire de connâıtre précisément la puissance lumineuse
incidente à l’échantillon, nous avons placé un masque de 1 cm2 d’ouverture
devant celui-ci.
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Fig. 3.26 – Dispositif expérimental utilisé pour mesurer le photocourant.

Par la méthode du moulage à chaud, des films de polymère de 70 µm
d’épaisseur ont été fabriqués et déposés entre deux plaques de verre dont la
face intérieure avait été préalablement recouverte d’ITO. Nous avons ajouté
à la matrice de PVK 1% en poids de TNF ou de DNF.

En illuminant les échantillons par une intensité incidente de 5 mW/cm2

et en leur appliquant un champ de 7 V/µm nous avons obtenu des valeurs
de la photosensibilité d’environ 10−11 cm/WΩ pour les deux composés. Le
polymère contenant de la DNF, ainsi que celui dopé à la TNF manifestaient
un courant au voisinage de 3 10−9 A en absence d’illumination. Ces valeurs
de la photosensibilité ainsi que du courant noir sont tout à fait dans la norme
de ce qu’il a déjà été observé pour ces types de polymères [18,43].

Le comportement de la photoconduction dans les complexes à transfert
de charge en fonction du champ appliqué, de l’intensité lumineuse incidente
ainsi que de la concentration en sensibilisateurs ayant déjà fait l’objet d’é-
tudes approfondies [127,128,122,90,46,129], nous n’avons pas jugé opportun
de reproduire ces types d’expériences pour la molécule de DNF.

3.3.3 Techniques holographiques

Cette section a pour but de détailler les différentes techniques que nous
avons mises au point afin de caractériser le réseau holographique inscrit dans
le matériau.

Suite aux publications de Kippelen et al. concernant le PVK:ECZ:TNF:

DMNPAA [19,20,108] nous avons orienté nos recherches vers ce matériau qui
était présenté comme un photoréfractif dont les figures de mérite dépassaient
largement celles de tout autre composé. Les expériences décrites ci-dessous
ont donc été effectuées sur des échantillons dudit produit.

Nous n’avons pas employé les concentrations utilisées dans les publica-
tions originelles (33:16:1:50). Ceci afin d’éviter la cristallisation du DMNPAA

lors de son adjonction en trop forte quantité dans le polymère. Nous avons
néanmoins respecté la proportion relative des autres constituants tout en
remplaçant la TNF par de la DNF pour la raison évoquée à la section précé-
dente. La composition retenue a été PVK:ECZ:DNF:DMNPAA avec respective-
ment 60:29:1:10 pour cent en poids.
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Par les techniques précitées, nous avons vérifié que nos échantillons pré-
sentaient bien de la photoconductivité ainsi qu’un caractère électro-optique
et ce, dans des proportions voisines de celles publiées (en tenant compte de
la correction de l’électrostriction et de la concentration). Nous nous sommes
ensuite tournés vers la détermination des caractéristiques holographiques du
matériau.

Mesure de la diffraction

Méthode expérimentale. Du fait de leur structure électronique, tous les
colorants azöıques absorbent dans le domaine bleu-vert du spectre visible.

Le DMNPAA n’échappant pas à
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Fig. 3.27 – Absorption du DMNPAA.

cette règle, il présente une coloration
rouge dont le spectre est repris à la
figure 3.27. La longueur d’onde de
514 nm du laser à argon est donc for-
tement absorbée par les échantillons,
ce qui nous empêche de déterminer
directement l’efficacité de diffraction
d’un hologramme enregistré à cette
longueur d’onde. Nous ne pouvons

donc pas employer la technique du couplage quatre ondes dégénéré fréquem-
ment utilisée [130,64].

Nous avons donc recours à un second laser de plus grande longueur
d’onde et de plus faible intensité pour relire l’hologramme in situ dans
une configuration de couplage quatre ondes non-dégénéré. Un hélium-néon
convient parfaitement car le coefficient d’absorption du composé à 633 nm
ne dépasse pas 20 cm−1. Une intensité de lecture plus faible que celle d’écri-
ture est nécessaire afin de ne pas perturber le réseau holographique inscrit,
ou en cours d’inscription.

Pour les épaisseurs d’échantillon et l’intensité d’écriture utilisée, les ho-
logrammes que nous avons enregistrés se situaient dans le régime de Bragg.
Il était donc indispensable de soigneusement ajuster l’angle de lecture du
faisceau hélium-néon afin que le rapport des angles d’incidence d’écriture
et de lecture soit égal au rapport des longueurs d’onde respectives (loi de
Bragg). En effet, la sélectivité angulaire pour un tel type d’hologramme peut
entrâıner une forte perte de l’intensité diffractée si l’on ne respecte pas cette
condition.

Le schéma du dispositif expérimental que nous avons employé pour dé-
terminer l’efficacité de diffraction, ainsi que la sensibilité des matériaux, est
présenté à la figure 3.28 page suivante. L’échantillon est placé sur une pla-
tine de rotation de manière à avoir une configuration inclinée par rapport
à la bissectrice des faisceaux d’écriture. Il est en effet indispensable, pour
écrire un hologramme dans un matériau photoréfractif organique, qu’une
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Fig. 3.28 – Dispositif expérimental de mesure de l’efficacité de diffraction
(couplage quatre ondes non-dégénéré). Légende : O : obturateur, P : polari-
seur, B.S. : séparateur de faisceau 50/50, F.S. : filtre spatial, L : lentille, A :
atténuateur.

composante du champ électrique externe soit orientée selon le vecteur du
réseau holographique. Cette composante permettra le transfert des charges
des zones éclairées aux régions sombres de la figure d’illumination (voir, par
exemple, la référence 15).

Définitions. Si la majorité des auteurs s’accordent sur une même défini-
tion de l’efficacité de diffraction (le rapport de l’intensité incidente de lecture
par l’intensité diffractée – étant donné qu’il s’agit d’hologrammes épais, il
n’existe qu’un seul ordre de diffraction – ), il n’en va pas de même pour la
sensibilité des matériaux photoréfractifs [9]. De plus, les lois gouvernant la
croissance du réseau holographique étant différentes dans les organiques, les
définitions employées pour les matériaux cristallins ne sont pas d’applica-
tion. Dans ces derniers, l’évolution temporelle de l’efficacité de diffraction
est donnée par la formule suivante :

η(t) = A [1− exp (−t/τ)]2 . (3.41)

Pour nos composés organiques, nous avons interpolé la croissance de
l’efficacité de diffraction par une formule semi-empirique contenant deux
exponentielles :

η(t) = sin2 {A [1− exp (−t/τA)] +B [1− exp (−t/τB)]} . (3.42)

Celles-ci ont été incluses dans un sinus carré afin de rendre compte du com-
portement de l’efficacité de diffraction. Il s’agit en effet d’une fonction cy-
clique ne pouvant dépasser l’unité par définition.
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De prime abord, il semble logique de vouloir utiliser les temps de réponse
τA et τB pour définir la sensibilité du composé. Néanmoins, en se penchant
sur la signification physique de ces paramètres, il apparâıt que nous ne pou-
vons attribuer de rôle concret à ces coefficients. Il est donc plus approprié
de tracer la pente à l’origine de la croissance de l’efficacité de diffraction en
fonction du temps. Cependant, si l’on se base sur l’équation 3.42, cette pente
est toujours nulle à l’origine (vu la présence du sinus carré). Nous pouvons
quand même calculer la pente à l’origine de l’amplitude de modulation d’in-
dice du réseau holographique, qui n’est autre que la dérivée en zéro de la
racine carrée de l’arcsinus de l’efficacité de diffraction. C’est-à-dire :

α0 =
darcsin

√
η(t)

dt

∣∣∣∣∣
t=0

=
A

τA
+
B

τB
. (3.43)

Il est bien évident que α0 va subir des variations en fonction de l’intensité
d’écriture. Il nous parâıt donc plus judicieux de définir la sensibilité du
polymère comme étant cette pente divisée par la somme de l’intensité des
deux faisceaux d’écriture :

Sη =
α0

Iécriture
. (3.44)

Observations. Nous avons pu réaliser des enregistrements de réseaux ho-
lographiques dans nos échantillons de PVK:DMNPAA et mesurer la croissance
de l’intensité diffractée. Nous avons obtenu des efficacités de diffraction
maximales de 0.5% et une sensibilité d’environ 2 10−4

(
mJ/cm2

)−1 pour
une intensité d’écriture de 60 mW/cm2. Bien que nous ayons montré la ré-
versibilité de ce phénomène, aucune influence du champ électrique externe
ni de l’inclinaison de l’échantillon n’a été mise en évidence. Or, ces caracté-
ristiques sont typiques de l’effet photoréfractif.

La sensibilité de l’efficacité de diffrac-
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Fig. 3.29 – Diffraction en
fonction du champ.

tion au champ externe est due à la photo-
conduction dans le polymère. Pour conclure
au phénomène photoréfractif, il est donc né-
cessaire d’avoir cette sensibilité ainsi qu’un
caractère non local du réseau (voir page 7).
La figure 3.29 montre les résultats publiés
par Meerholz et al. concernant le PVK:DMNPAA

[20]. On peut remarquer que la diffraction
n’est observée qu’à partir d’un champ ap-
pliqué de 20 V/µm (Iécriture = 1 W/cm2,

λ = 675 nm). Or, nous n’avons pu appliquer des tensions supérieures à
nos échantillons, des décharges capacitives apparaissant et détruisant le po-
lymère. De plus, vu la concentration inférieure en colorant de notre com-
posé (10%), les effets, pour une même différence de potentiel, devaient être
moindres que ceux publiés.
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Cette problématique de la tension de claquage diélectrique nous a empê-
ché, lors de nos expériences, d’appliquer un champ électrique suffisant que
pour mettre en évidence un effet photoréfractif. La solution souvent évo-
quée dans la littérature pour permettre l’utilisation de tensions importantes
est de prévenir l’apparition de micro-bulles lors de la fabrication des échan-
tillons. Nous avons donc affiné notre procédure de confection jusqu’à obtenir
celle décrite à la section 2.2.3 page 29, produisant des films exempts de ce
défaut. Cette étape ne nous a toutefois pas permis d’obtenir un gain appré-
ciable quant à l’amplitude du champ électrique maximum. Les échantillons
réalisés par centrifugation n’ont, eux non plus, pas réussi à améliorer ce
critère.

Il apparâıt maintenant que la solution est de déposer une (( couche tam-
pon )) entre les électrodes d’ITO et le composé. Constituée de polyimide,
d’alcool de polyvinyle ou encore de sol-gel d’une épaisseur d’environ 100 µm ;
elle préviendrait l’injection d’électrons dans le polymère en formant une bar-
rière de potentiel (voir références 100,131,132,133 ainsi que la référence 66
pages 97–98). Il semblerait que le champ externe ne soit que très faiblement
affecté par ce type de revêtement et que sa valeur puisse être considérée telle
quelle à l’intérieur du polymère [134].

Vu son invariance vis-à-vis du champ électrique externe, la diffraction que
nous avons observée ne peut provenir de l’effet photoréfractif. Nous avons
donc poussé plus avant nos investigations afin de déterminer avec précision
l’origine du réseau holographique enregistré.

Mesure du gain photoréfractif

Lorsque le réseau holographique n’est pas en phase par rapport au réseau
d’illumination (caractère non local), il se produit un phénomène de transfert
d’énergie d’un faisceau d’écriture à un autre. C’est le phénomène de couplage
deux ondes.

Nous avons vu à la section 1.2 page 5, que le mécanisme photoréfractif
s’accompagnait d’un déphasage du réseau d’indice de π/2 par rapport au
réseau d’illumination lorsqu’il n’y avait pas de champ électrique externe ap-
pliqué au matériau. Pour les photoréfractifs organiques, étant donné qu’il
est nécessaire d’appliquer une différence de potentiel pour faire apparâıtre
une modulation d’indice, le déphasage entre les réseaux est généralement
différent de π/2, mais il est présent et varie en fonction de l’amplitude du
champ externe [82, 95, 96, 129]. Donc, le couplage deux ondes est caracté-
ristique du phénomène et le gain Γ (défini à l’équation 1.1 page 8) qui en
résulte dépend lui aussi du champ appliqué [135,21,20].

Nous n’avons constaté aucun transfert d’énergie entre les faisceaux d’é-
criture pour des valeurs du champ externe comprises entre 0 et 20 V/µm.
Cela sous-entend que, dans nos échantillons, le réseau holographique est
local (pas de déphasage) et que, tout comme nous l’avons montré avec l’ef-
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ficacité de diffraction, l’inscription holographique ne provient pas de l’effet
photoréfractif.

À notre connaissance, il s’agissait de la première fois qu’un enregis-
trement holographique non photoréfractif était mis en évidence dans le
PVK:DMNPAA. Nous avons donc cherché à en déterminer précisément la na-
ture et l’origine. Pour ce faire, il existe une manipulation de couplage deux
ondes où l’on décale artificiellement les réseaux holographique et d’illumi-
nation.

Mesure du déphasage des réseaux

Méthode expérimentale. Deux faisceaux provenant d’un même laser à
argon (514 nm) se croisent au niveau de l’échantillon, formant ainsi une
figure d’interférence. Cette figure est enregistrée par le polymère. En dé-
plaçant le réseau d’illumination par rapport au réseau inscrit suffisamment
rapidement, pour ne pas effacer l’information enregistrée, on obtient une
modulation de l’intensité des faisceaux émergents du film. Le déphasage est
obtenu, dans notre cas, par le déplacement d’un des miroirs réfléchissant les
faisceaux d’écriture. En analysant les modulations d’intensité ainsi obtenues,
il est possible de calculer l’amplitude relative des réseaux d’indice et d’ab-
sorption. Le schéma du dispositif expérimental est présenté à la figure 3.30.

File Edit View Windows
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Fig. 3.30 – Dispositif expérimental de couplage deux ondes et de déphasage
des réseaux. Légende : P : polariseur, B.S. : séparateur de faisceau, F.S. : filtre
spatial, L : lentille.

D’après la théorie des ondes couplées développée par Kogelnik [136],
l’intensité des deux faisceaux sortant du film est donnée par :

I1 = I0 exp
(
− αd

cos θ

)
(1− 2Ad cosϕA + 2Pd sinϕP ) ; (3.45a)

I2 = I0 exp
(
− αd

cos θ

)
(1− 2Ad cosϕA − 2Pd sinϕP ) ; (3.45b)
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où I0 est l’intensité incidente, α est le coefficient d’absorption du film, d son
épaisseur et θ, l’angle d’incidence des faisceaux à l’intérieur du film. A et P
sont, respectivement, les amplitudes de diffraction du réseau d’absorption et
d’indice définies par les équations 3.46a et 3.46b.

A =
π

λ cos θ
∆α ; (3.46a)

P =
π

λ cos θ
∆n . (3.46b)

Lorsque l’on déplace le réseau holographique à une vitesse constante v le
long de son vecteur, une composante de phase égale à 2πvt/ΛG est ajoutée
à la composante de phase des deux réseaux. Les équations 3.45a et 3.45b se
réécrivent donc sous la forme suivante :

I1 =I0 exp
(
− αd

cos θ

)
[
1− 2Ad cos

(
ϕA +

2πvt
ΛG

)
+ 2Pd sin

(
ϕP +

2πvt
ΛG

)]
; (3.47a)

I2 =I0 exp
(
− αd

cos θ

)
[
1− 2Ad cos

(
ϕA +

2πvt
ΛG

)
− 2Pd sin

(
ϕP +

2πvt
ΛG

)]
. (3.47b)

On peut remarquer, grâce aux équations
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Fig. 3.31 – Oscillation des in-
tensités émergentes.

3.47a et 3.47b, que la modulation de l’inten-
sité des deux faisceaux lors du déplacement
du réseau sera oscillante (cf. figure 3.31).
Dans le cas d’un réseau d’absorption pur,
I1 et I2 seront en phase alors que pour un
réseau d’indice, ils seront déphasés de π.
Dans les cas intermédiaires, la somme et la
différence des deux signaux nous permettra
de calculer l’amplitude relative des deux ré-
seaux ainsi que leur déphasage.

I(+) =I1 + I2 = I0 exp
(
− αd

cos θ

)[
2− 4Ad cos

(
ϕA +

2πvt
ΛG

)]
; (3.48a)

I(−) =I1 − I2 = I0 exp
(
− αd

cos θ

)[
0 + 4Pd sin

(
ϕP +

2πvt
ΛG

)]
. (3.48b)

Les phases à l’origine de la différence et de la somme des signaux nous
donnent respectivement la phase du réseau d’indice et d’absorption (ϕP ou
ϕA) par rapport au réseau d’illumination.

Cette méthode, introduite par Sutter et al. [12], a l’avantage d’être ex-
trêmement sensible en raison de la détection synchrone qui s’opère automa-
tiquement lors de la mesure de l’intensité transmise par les faisceaux. Ainsi,
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il est possible de mettre en évidence des réseaux holographiques dont l’effi-
cacité de diffraction est très petite (10−5 par exemple). Un cas plus général
de géométrie des faisceaux et, notamment d’inclinaison de l’échantillon, a
été développé par Walsh et Moerner [82].

Observations et discussion. Comme nous l’avions déduit des mesures
du couplage deux ondes, la méthode du déphasage des réseaux a démontré
le caractère local de l’hologramme : ϕP = 0. Le rapport entre le réseau d’ab-
sorption et d’indice (A/P ) a été évalué à 11% (voir figure 3.32). Nous avons
donc affaire principalement à des hologrammes de phase. Le comportement
des composantes d’indice et d’absorption sont symétriques : la décroissance
d’amplitude provenant de l’effacement du réseau est proportionnelle et les
phases sont identiques ϕP = ϕA. Les deux réseaux ont donc la même origine.
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Fig. 3.32 – Amplitude de la modulation d’intensité observée provenant res-
pectivement du réseau d’indice I(−) et d’absorption I(+).

Afin de déterminer le phénomène responsable de nos observations, nous
avons passé en revue l’ensemble des mécanismes pouvant donner lieu à l’ins-
cription réversible d’hologrammes dans un matériau tel que le PVK:DMNPAA.
Il est apparu qu’un mécanisme de réorientation moléculaire induit par de
multiples photo-isomérisations trans-cis et relaxations thermiques cis-trans
des molécules azöıques, pouvait fort bien rendre compte des faits expérimen-
taux que nous avons décrits.

Contrairement à l’effet photoréfractif, ce mécanisme d’enregistrement ho-
lographique possède l’avantage de ne pas nécessiter l’application d’un champ
électrique. Ceci permet d’éviter les problèmes de décharges capacitives, de
fatigue des polymères ainsi que de simplifier la fabrication des échantillons
(pas d’électrodes en ITO). Par contre, pour le PVK:DMNPAA, les figures de
mérite obtenues par réorientation moléculaire sont nettement inférieures à
celles mentionnées pour l’effet photoréfractif. Cependant, les caractéristiques
de ce composé n’ont pas fait l’objet d’une optimisation en vue de la photo-
orientation. Il est donc certainement possible d’améliorer les produits afin
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d’atteindre des valeurs d’efficacité de diffraction et de sensibilité d’écriture
comparables à celles publiées dans le cadre des photoréfractifs.

Dans ce but, nous avons porté nos études expérimentales vers l’orienta-
tion moléculaire photo-induite. Il est à noter que ces deux phénomènes sont
relativement voisins l’un de l’autre. En effet, la photo-orientation aligne
les molécules par rapport au champ électrique lumineux alors que la pho-
toréfractivité, dans les composés organiques, est une orientation molécu-
laire selon le champ de charge-espace. Ainsi, en améliorant la qualité de
l’alignement et la modulation d’indice produite dans le cadre de la photo-
orientation, nous apporterons par là même des informations précieuses pour
la photoréfractivité.



Chapitre 4

Anisotropie photo-induite et
méthodologie de mesure

Résumé
L’alignement de chromophores par la lumière polarisée est un phé-

nomène fort étudié. Il est le résultat de plusieurs processus et peut
donner naissance à du dichröısme et à de la biréfringence. En raison
de la complexité des mécanismes, et des nombreuses influences que
subissent les molécules, l’anisotropie photo-induite est un sujet d’ac-
tualité scientifique pouvant déboucher sur des applications telles que le
stockage optique ou le traitement de l’information. Il s’agit donc d’un
domaine contigu à la photoréfractivité.

La mesure rigoureuse de la biréfringence photo-induite nécessite
une méthodologie appropriée. En effet, la méthode de fabrication des
échantillons par moulage à chaud peut produire de l’anisotropie dans
les films. Lorsque l’on génère de la biréfringence par orientation op-
tique des molécules, les deux phénomènes se superposent et rendent
les observations difficilement interprétables.

Pour pallier à ce problème, nous avons élaboré un modèle mathéma-
tique qui permet de rendre compte des mesures expérimentales. Basé
sur le formalisme de Jones, le polymère y est décrit comme étant consti-
tué de deux couches successives agissant comme des lames à retard de
phase. Bien que peu raffinée, cette modèlisation permet de décrire par-
faitement le comportement de la biréfringence photo-induite. Les en-
seignements découlant de ce modèle seront utilisés dans toute la suite
de ce travail.
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Nous avons vu à la section 1.2.2 page 12, que les études les plus ré-
centes concernant les photoréfractifs organiques indiquaient que la modula-
tion d’indice était réalisée par l’orientation des chromophores dans le champ
de charge-espace. Dans ces même matériaux, il est également possible d’ob-
tenir de l’anisotropie en les éclairant par de la lumière polarisée. Ce phé-
nomène, appelé (( effet Weigert )), est connu depuis le début du siècle [137]
et se manifeste par du dichröısme et de la biréfringence.

Les mécanismes d’orientation moléculaire jouent donc un rôle détermi-
nant dans les processus de modulation d’indice des polymères contenant des
colorants azöıques. De ce fait, le champ d’investigation devient très étendu
et d’autant plus complexe. Il nous est dès lors apparu judicieux de recentrer
nos recherches vers un domaine permettant une cohérence dans nos travaux.
Ainsi, dans les chapitres suivants, nous allons nous concentrer sur l’analyse
expérimentale et la modélisation théorique des phénomènes pouvant influen-
cer la photo-orientation moléculaire. Ce choix se justifie par le fait que cet
effet est non négligeable vis-à-vis des autres processus de modulation de l’in-
dice (photoréfractivité via le coefficient électro-optique ou orientation dans
le champ de charge-espace) et qu’il est observable sans champ électrique
externe.

Nos travaux entrent dans le cadre d’une meilleure compréhension des mé-
canismes moléculaires aboutissant à de la biréfringence photo-induite. Diffé-
rentes méthodes expérimentales d’analyse de l’anisotropie vont être mises
en œuvre dans la suite de ce document afin d’identifier les processus micro-
scopiques en cause. Les techniques classiques de mesure de la biréfringence
photo-induite et de l’efficacité de diffraction seront utilisées au chapitre 5
pour étudier le comportement en fonction de la température et, au cha-
pitre 6, pour étudier l’influence de l’intensité d’écriture. Des modèles ma-
thématiques originaux seront développés pour rendre compte des mesures
expérimentales. Le chapitre 7 présentera une technique originale permettant
de déterminer la nature du réseau holographique en fonction des polarisa-
tions d’écriture et d’en déduire ainsi le mode d’action des molécules. Cette
méthode sera validée au dernier chapitre par des expériences de dichröısme
multi-longueurs d’onde.

Dans le présent chapitre, nous allons détailler les mécanismes respon-
sables de l’anisotropie photo-induite. Après une brève introduction biblio-
graphique sur le sujet, nous aborderons le type de molécules et les matrices
de polymère que nous avons utilisé pour nos expériences. Enfin, la métho-
dologie de mesure sera explicitée ainsi que le modèle s’y rapportant.

4.1 Introduction

Les colorants azöıques, utilisés pour les photoréfractifs organiques, sont
particulièrement sujets à l’anisotropie photo-induite. Leur comportement
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en solution a été étudié dans les années soixante et a permis de dégager
les mécanismes responsables de la photo-orientation [138,139,140]. Comme
nous le présentons à la figure 4.1, ce type de molécule possède deux isomères
de conformation. La forme trans est l’état de plus bas potentiel, mais une
illumination peut amener la molécule dans sa forme cis. Ce processus est
explicité schématiquement à la figure 4.1(c). L’isomère trans est tout d’abord
photo-excité vers un état de plus haute énergie avec la section efficace σt,
s’en suit alors une désexcitation non radiative vers l’état trans ou cis. La
probabilité de transition vers l’état cis étant notée φtc. La relaxation cis-
trans peut se faire soit par voie thermique (τcis), soit par une nouvelle photo-
excitation (σc) et désexcitation non radiative (transition φct) [141, 142, 143,
144]. Lors de ces isomérisations, la molécule acquiert une certaine liberté de
rotation. Son axe d’isomérisation (R1–R2) peut ainsi se réorienter.

R1 N
N R2

(a) Forme trans.

R1 N
N

R2

(b) Forme cis.

CisTrans

σt

φct

φtc
σc

τcis

(c) Niveaux d’énergie.

Fig. 4.1 – Conformation moléculaire des isomères trans et cis d’une molécule
de colorant azöıque ainsi que ses niveaux d’énergie respectifs.

Lorsque l’on éclaire de telles molécules par de la lumière polarisée linéai-
rement, trois phénomènes vont intervenir pour déterminer l’alignement des
chromophores : l’isomérisation sélective, la relaxation cis-trans et la diffusion
angulaire. Ils sont tous trois représentés schématiquement à la figure 4.2 page
suivante, où l’on peut remarquer leur influence sur la distribution angulaire
des isomères (celle-ci étant homogène avant le pompage : figure 4.2(a)). Leur
mode d’action est développé ci-dessous :
L’isomérisation sélective (figure 4.2(b)). La probabilité d’absorption d’un

photon par une molécule et son isomérisation (chemin σt → φtc à la
figure 4.1(c)) sont proportionnelles au cosinus carré de l’angle entre
l’axe de transition moléculaire et le vecteur polarisation de la lumière
(θ). Ce pompage optique sélectif va modifier la distribution angulaire
des isomères trans, créant une dépression selon la direction de la po-
larisation. La distribution angulaire des isomères cis aura quant à elle
la forme complémentaire. Il s’agit d’une sorte de (( hole burning )) an-
gulaire.

La relaxation cis-trans (figure 4.2(c)). Elle est isotrope : elle ne dépend
pas de l’orientation initiale de la molécule. Par un grand nombre
d’isomérisations sélectives puis de relaxations aléatoires, nous abou-
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tissons à une redistribution moléculaire plaçant les axes de transition
perpendiculairement au vecteur polarisation.

La diffusion angulaire (figure 4.2(d)). Agissant sous l’effet de l’agitation
thermique, celle-ci tend à rétablir l’isotropie du composé. C’est donc un
phénomène antagoniste à l’organisation. La diffusion angulaire assure
la réversibilité du processus en effaçant la figure enregistrée lorsque
l’on supprime l’illumination de l’échantillon.
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(a) Avant pompage.
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(b) Isomérisation sélective.

0

1

-90 -45 0 45 90

0

1

-90 -45 0 45 90-π -π/2 π/2 π0

(c) Relaxation cis-trans.
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(d) Diffusion angulaire.

Fig. 4.2 – Mécanismes influençant les distributions angulaires (nombre de
molécules par unité d’angle solide) des états trans (bas) et cis (haut) en
fonction du cos θ (c’est la valeur de θ qui a été portée en abscisse pour une
interprétation plus aisée).

Les chromophores possèdent des moments dipolaires très différents selon
leur axe moléculaire et perpendiculairement à celui-ci. Par ce fait, la redis-
tribution angulaire entrâıne une anisotropie de l’indice de réfraction ainsi
que du coefficient d’absorption des échantillons.

Dès les années septante, l’intérêt des colorants azöıques pour l’enregis-
trement holographique s’est fait sentir [145]. Ces matériaux permettent, en
effet, d’inscrire des hologrammes de polarisation [146,147], ainsi que de dif-
fracter des polarisations particulières [148, 149]. Il n’est donc pas indispen-
sable d’avoir une figure d’illumination modulée en intensité pour obtenir
un réseau, l’état de polarisation de la lumière incidente suffit à modifier
l’organisation moléculaire.

Les travaux de Nikolova et al., entamés sur des matériaux inorganiques
dichröıques, ont permis de dégager les bases théoriques nécessaires au calcul
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de l’efficacité de diffraction pour différentes configurations de polarisation
des faisceaux d’écriture et de lecture, ainsi que pour des réseaux d’indice et
d’absorption [150,151,152].

Dans une série de publications se rapportant au stockage optique de
l’information dans des colorants azöıques ; Natansohn, Rochon et al. ont ef-
fectué une étude systématique de certains des paramètres influençant l’effi-
cacité des matériaux. Ils ont notamment observé l’importance de l’épaisseur
des échantillons [153], du greffage des molécules optiquement actives [154],
de la taille des chromophores [155] ainsi que de la nature des groupements
radicalaires [156]. De nombreuses matrices de polymère ont également été
testées [157,158,159].

Les molécules azöıques ne sont pas les seules à

N
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O

R2

R3

N

R1

NO2

O R3

R2

NO2

Fig. 4.3 – Spiropyrane
et photo-mérocyanine.

montrer de la photo-isomérisation. Des essais ont
été réalisés en utilisant la double liaison carbone-
carbone comme centre d’inversion [160, 161], ou
encore le spiropyrane qui, par photo-excitation, se
transforme en mérocyanine [162, 163] (figure 4.3).
Mais les colorants azöıques restent les plus usités
parce que les plus efficaces pour les longueurs d’onde
visibles.

L’orientation des molécules de colorant azöıque
par isomérisation est aussi employée pour induire

la rotation de cristaux liquides. Pour ce faire, un cristal liquide peu sen-
sible à la lumière mais possédant une très forte anisotropie est dopé avec
des chromophores azöıques. Ces derniers lors de leur photo-orientation en-
trâınent les molécules du cristal liquide, amplifiant la biréfringence photo-
induite [164, 165, 166, 167, 168, 169]. Cette technique possède un très bon
rendement pour des chromophores ne manifestant que peu d’anisotropie de
leur moment dipolaire. Néanmoins, la synthèse et l’utilisation de colorants
ayant une anisotropie importante permettent de se passer de cristal liquide
pour aboutir à des effets de grande amplitude.

Récemment, un autre phénomène a été mis en évidence dans les po-
lymères dopés par des colorants azöıques. Il s’agit de la formation d’un réseau
holographique d’épaisseur [170,171,68,172]. Certains auteurs ont remarqué
qu’après la réorientation moléculaire, l’efficacité de diffraction continuait à
crôıtre avec une constante de temps beaucoup plus longue (de l’ordre de
plusieurs milliers de secondes) [173]. L’étude de la surface des échantillons
par profilométrie a révélé une modulation dans l’épaisseur du film pouvant
aller jusqu’au retrait complet du polymère, laissant apparâıtre le support
dans les dépressions [174].

Ce mécanisme n’entrâınant pas de perte de masse, il s’agit d’un transfert
de matière des vallées au profit des pics. Des expériences d’holographie de
polarisation ont montré que le transport de masse se faisait le long de la
direction de polarisation des faisceaux incidents [175]. Elles ont également
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établi que, pour des polarisations d’écriture orthogonales, le réseau d’épais-
seur possédait une fréquence double de celle du réseau d’illumination. Une
tentative d’explication du phénomène a été avancée en utilisant la reptation
moléculaire induite par de multiples isomérisations [176].

Les expériences que nous avons réalisées
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Fig. 4.4 – Cx-Cy-DMNPAA.

ont été menées sur des échantillons contenant
dix pour cent en poids de DMNPAA (struc-
ture moléculaire présentée à la figure 1.7(a)
page 19). Ce colorant azöıque a été employé
en raison des excellentes figures de mérite
qu’il manifestait dans les composés photoré-
fractifs [19,20,96].

Afin de montrer l’importance de la ma-
trice de polymère sur le comportement de
la réorientation moléculaire, nous avons uti-
lisé trois matrices de polymère différentes. La
première est le PVK, également employé dans
les précédents chapitres (figure 1.6(b) page 17). Les deux autres sont des
copolymères basés sur le [ω-(N-carbazolyl)alkylméthacrylate] et le [4-(11-
méthacryloylalkyloxy)2,5-diméthylphényle](4-nitrophényle)diazène. La lon-
gueur des deux espaceurs alkyles (x et y) a été fixée respectivement à 6
(hexyle) et 11 (undécyle) pour le C6-C11-DMNPAA et à 11 et 6 pour le C11-C6-

DMNPAA. La structure chimique du copolymère est détaillée à la figure 4.4,
où l’indice n est tel que la concentration en colorant soit de 10 pour cent en
poids. La synthèse peut être trouvée à la référence 177.

La température de transition vitreuse des différents produits a été me-
surée par calorimétrie différentielle et est égale à 288 K pour le PVK:DMNPAA,
329 K pour le C6-C11-DMNPAA et 253 K pour le C11-C6-DMNPAA. Les échan-
tillons d’une épaisseur de 70 µm ont été obtenus grâce à la technique du
moulage à chaud (section 2.2.3 page 29).

Nous disposons ainsi de trois composés possédant le même chromophore
en quantité identique. La différence entre ces polymères réside principale-
ment dans le mode d’insertion de la molécule azöıque qui est soit mélangée
à la matrice (PVK:DMNPAA), soit greffée à la châıne principale par un lien
covalent (C11-C6-DMNPAA et C6-C11-DMNPAA). De plus, la longueur de ce
lien est différente entre les deux composés greffés. Ceci a pour effet majeur
de modifier la température de transition vitreuse des échantillons.

De ce fait, nous pourrons observer l’influence du mode de greffage sur
l’efficacité de l’orientation photo-induite et déterminer la responsabilité de
la température de transition vitreuse vis-à-vis de l’organisation moléculaire.
Il sera particulièrement intéressant d’effectuer des mesures en faisant varier
l’écart entre la température de l’échantillon et sa Tg.
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4.2 Méthodologie expérimentale 1

Afin de caractériser la biréfringence photo-induite de nos échantillons,
nous avons réalisé le dispositif présenté à la figure 4.5. Un faisceau argon de
514 nm de longueur d’onde et linéairement polarisé est utilisé afin d’induire
de l’anisotropie dans le polymère (faisceau pompe). L’angle de son vecteur
polarisation peut être ajusté par une lame demi-onde, il s’agira du paramètre
variable dans cette expérience. Un faisceau sonde, obtenu à partir d’un laser
hélium-néon à 633 nm, est également polarisé linéairement. En traversant
l’échantillon, le faisceau sonde voit sa polarisation modifiée. Cette dernière
est analysée grâce à un second polariseur dont l’axe est orienté à 90◦ par
rapport à la polarisation sonde incidente. Devant le détecteur, sont placés
un baffle ainsi qu’un filtre dichröıque dont la bande passante est centrée sur
633 nm ; ceci afin que la mesure de l’intensité transmise ne soit pas perturbée
par la lumière résiduelle provenant du laser à argon.

La puissance du faisceau hélium-néon a été sélectionnée de manière à ne
pas influencer l’anisotropie induite par le pompage. Nous travaillons avec les
deux faisceaux laser collimatés et étendus, ceci nous permet de moyenner
la mesure sur une certaine superficie de l’échantillon. La section du faisceau
sonde est inférieure à celle du faisceau pompe de manière à éviter des effets
de bord, son diamètre est approximativement de 5 mm. Nous avons défini
l’efficacité de transmission (ηBR) comme le rapport de l’intensité enregistrée
par le détecteur sur l’intensité sonde incidente.

Laser HeNe

Laser Ar

L

L AB.S.

λ/2

Échantillon

O

P

Détecteur

Filtre

Baffle

Fig. 4.5 – Schéma du dispositif expérimental utilisé pour caractériser la
biréfringence photo-induite. Légende : L : lentille, O : obturateur, λ/2 : lame
demi-onde, B.S. : séparateur de faisceau, P : polariseur, A : analyseur.

Ce dispositif expérimental nous a permis de mesurer l’efficacité de trans-
mission en fonction de l’angle entre la polarisation du faisceau de pompage
et celle du faisceau sonde (ψ). La figure 4.6 page suivante montre un résultat

1. Cette section a fait l’objet d’une publication dans le journal Optics Communication
[178].
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typique. Cette mesure a été réalisée avec un film de PVK:DMNPAA de 100 µm
d’épaisseur, et pour une intensité de pompage de 10 mW/cm2. On peut y
remarquer que la transmission, lorsque les polarisations sont parallèles ou
perpendiculaires, n’est pas nulle. De même, les valeurs obtenues en tournant
le polariseur de 90◦ ne sont pas identiques. En fonction de l’endroit ana-
lysé par le faisceau sonde, l’amplitude des maxima à 45◦ et 135◦ peut varier
fortement.
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Fig. 4.6 – Efficacité de transmission en fonction de l’angle entre la po-
larisation du faisceau sonde et du faisceau de pompage (ψ). La courbe en
trait plein provient de l’interpolation des points expérimentaux. La courbe
en traits interrompus est le résultat attendu avec un modèle classique.

Ces observations ne peuvent pas être expliquées uniquement sur base
de l’anisotropie photo-induite. En effet, l’interpolation par un modèle clas-
sique montre un désaccord prononcé avec les points expérimentaux (ligne
discontinue de la figure 4.6).

Lorsque nous avons discuté du processus de fabrication des échantillons
(section 2.2.3 page 29), nous avons fait remarquer que de la biréfringence
naturelle pouvait être présente dans les films après leur moulage à chaud.
C’est cette dernière qui est responsable du comportement de l’efficacité de
transmission. Nous avons donc développé un modèle permettant d’expliquer
et d’interpoler les mesures expérimentales.

4.3 Modèle

Afin de tenir compte à la fois de la biréfringence naturelle et de la biréfrin-
gence photo-induite, nous avons décrit le polymère comme étant constitué
de deux couches successives agissant comme des lames à retard de phase.
La première a ses axes principaux orientés selon la polarisation du faisceau
argon, son épaisseur (ou son retard de phase effectif) dépend de la puis-
sance de pompage. Cette partie de l’échantillon absorbe la majeure partie
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du faisceau argon. De ce fait, la seconde couche ne reçoit qu’une intensité
de pompage négligeable, et l’orientation moléculaire n’est pas affectée par
le faisceau argon. Il n’y a donc pas de biréfringence photo-induite à cet en-
droit où ne subsiste que l’alignement naturel des chromophores. Les axes
principaux ainsi que le retard de phase de la seconde couche dépendent de
sa position dans l’échantillon. Le système optique équivalent à la description
de l’échantillon que nous venons de donner est présenté à la figure 4.7.

Polarisation
incidente

Seconde couche biréfringente,
retard de phase ∆

Polarisation
émergenteψ

ϕPremière couche biréfringente,
retard de phase Γ

Fig. 4.7 – Système optique équivalent au film de polymère. Le faisceau traver-
sant le système provient du laser hélium-néon (sonde). Les axes principaux
de la première couche sont orientés d’après la polarisation du faisceau argon
(pompe).

En utilisant le formalisme de Jones [179, 180, 181, 182, 183, 184, 185], il
est possible de représenter la transmission du système optique décrit à la
figure 4.7 par un produit de matrices :

E′ =
(

1 0
0 0

)
R(−ϕ)

(
exp (− i ∆/2) 0

0 exp (− i ∆/2)

)
R(ϕ)

×R(−ψ)
(

exp (− i Γ/2) 0
0 exp (− i Γ/2)

)
R(ψ)

(
0
E

)
;

(4.1)

où la matrice de rotation R(θ) est définie comme suit :

R(θ) =
(

cos(θ) sin(θ)
− sin(θ) cos(θ)

)
. (4.2)

L’équation 4.1 signifie que la lumière provenant du laser hélium-néon,
polarisée linéairement, traverse la première couche biréfringente (photo-
induite) dont les axes principaux sont orientés selon l’angle ψ. Celle-ci possède
un retard de phase Γ. Ensuite, la lumière passe par la seconde couche (natu-
relle) ayant ses axes tournés d’un angle ϕ et un retard de phase ∆. À la fin du
système optique, le faisceau rencontre un analyseur placé orthogonalement
à la polarisation incidente.
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Le développement de l’équation 4.1 donne la formule suivante pour l’ef-
ficacité de transmission du système :

ηBR = E′E′∗/EE∗

= sin2(Γ/2) sin(2ψ)
(
cos2(∆/2) + sin2(∆/2) cos (2ϕ)

)
+ sin2(∆/2)sin2(2ϕ)

(
cos2(Γ/2) + sin2(Γ/2) cos(2ψ)

)
+

1
2
(
sin(∆) sin(Γ) sin(2ψ) sin(2ϕ)

+ sin2(Γ/2) sin (4ψ) sin(4ϕ)
)
.

(4.3)

À ce niveau, nous obtenons donc un modèle à trois inconnues (∆, Γ, ϕ).
Celles-ci peuvent être déterminées par l’interpolation des points de mesure
de l’intensité transmise en fonction de l’angle de polarisation du faisceau
pompe (ψ). C’est ce que nous avons réalisé à la figure 4.8. La valeur des
paramètres est donnée en encart, où l’on peut également constater que le
coefficient de régression R est proche de l’unité. Nous avons tracé, en traits
discontinus, l’interpolation ne tenant compte que de la biréfringence photo-
induite. La seconde couche est alors négligée en posant ∆ = 0. Le paramètre
Γ/2 a été fixé à 4, 4 de façon à atteindre le même niveau de transmission à 45◦

dans les deux cas. La différence de comportement apparâıt très nettement.
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Fig. 4.8 – Efficacité de transmission en fonction de l’angle entre la polari-
sation du faisceau sonde et du faisceau de pompage (ψ). Les carrés repré-
sentent les mesures expérimentales. À la courbe en trait plein est associée
l’interpolation par le modèle à deux couches. La courbe en traits interrompus
correspond au résultat attendu si l’on ne tient compte que de la biréfringence
photo-induite.

4.4 Discussion

Nous avons démontré que notre modèle, basé sur la séparation de l’échan-
tillon en deux couches biréfringentes, permettait d’interpoler les données
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expérimentales. Nous allons à présent discuter de l’évolution des différents
paramètres (Γ, ∆, ϕ) en fonction de l’intensité du faisceau pompe (figure 4.9).

Pour ce faire, nous avons mesuré l’efficacité de transmission en fonction
de l’angle de polarisation du faisceau argon pour différentes intensités de
pompage. Ces mesures ont ensuite été interpolées par l’équation 4.3 page
précédente, et les valeurs obtenues pour chacun des paramètres ont été
portées en graphique. La longueur des barres d’erreur est égale à deux fois
l’erreur standard donnée par le programme d’interpolation.
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Fig. 4.9 – Évolution en fonction de l’intensité de pompage des différents
paramètres du modèle à deux couches.

Comme nous pouvons le voir au graphique 4.9(a) ; Γ, le retard de phase
photo-induit, augmente avec l’intensité du faisceau argon. En effet, plus l’in-
tensité de pompage est élevée, plus ce dernier pénètre l’échantillon, alignant
un nombre croissant de chromophores. Nous observons également une sa-
turation lorsque toutes les molécules sont orientées. Le comportement de Γ
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peut être décrit par l’équation phénoménologique suivante:

Γ = aeI/(1 + eI) ; (4.4)

où a est le retard de phase photo-induit maximum, e est l’efficacité avec
laquelle la lumière induit un retard de phase et I est l’intensité du faisceau
argon.

Inversement, la biréfringence naturelle ∆ est maximum lorsqu’il n’y a pas
de pompage optique et décrôıt en fonction de la puissance de pompage (voir
figure 4.9(b)). Ceci découle du fait que l’anisotropie photo-induite remplace
la naturelle. Cette dernière diminue jusqu’à zéro lorsque toutes les molé-
cules sont alignées par le faisceau pompe. Les valeurs expérimentales du
paramètre ∆ ont été interpolées par l’équation 4.5 où b est le retard de
phase de l’échantillon sans illumination.

∆ = b/(1 + eI) . (4.5)

La dernière variable, ϕ, représentant l’angle entre les axes de la biré-
fringence naturelle et la polarisation incidente du faisceau hélium-néon, est
relativement constante (figure 4.9(c)). Ceci provient du procédé de fabrica-
tion des films par moulage à chaud qui oriente les molécules sur de larges
domaines et de manière identique dans toute l’épaisseur du film (voir fi-
gure 2.2(c) page 30).

Ces modélisations sont, une fois de plus, en relativement bon accord avec
les mesures expérimentales. Toutefois, la réalité physique dans le polymère
est, sans aucun doute, bien plus compliquée ; l’intensité du faisceau argon
décroissant de manière exponentielle. Il serait dès lors nécessaire de prendre
en compte un nombre infini de couches afin de définir précisément la si-
tuation rencontrée. De plus, et contrairement aux cas des cristaux liquides
et des filtres de Sǒlk (voir référence [186] pages 132–147), il n’est pas pos-
sible de trouver une relation entre l’angle des axes de biréfringence et la
position de la couche dans l’échantillon. Ainsi, le nombre de sous-ensembles
représentant le système ne pourrait être réduit.

Au vu des résultats que nous avons obtenus avec le modèle ne détaillant
que deux couches, il n’apparâıt cependant pas judicieux de compliquer les
calculs en augmentant leur nombre. En effet, notre but n’était pas ici de
décrire exactement la propagation de la lumière dans le matériau ni de définir
des figures de mérite comme cela sera le cas au chapitre 5. Nous y établirons
d’ailleurs une modélisation beaucoup plus rigoureuse des échantillons.

4.5 Conséquences

Il a été montré, à la figure 4.8 page 81, que l’intensité transmise n’était
pas identique lorsque les polarisations étaient orientées à 45◦ ou à 135◦.
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Nous ne pouvons donc pas déterminer l’anisotropie photo-induite sur base
d’une seule mesure statique. Il est nécessaire d’effectuer un enregistrement
en fonction de la polarisation. L’interpolation des données par l’équation 4.3
page 81 du modèle à deux couches permet alors d’extraire le paramètre Γ.

Une autre possibilité s’offre à nous par l’étude de la dynamique de l’effica-
cité de transmission. Comme l’indique le schéma 4.10, deux comportements
de l’intensité transmise au cours du temps peuvent être observés. Soit, au
départ de niveau initial, on enregistre une croissance monotone ; soit, il se
produit une première diminution suivie, après avoir atteint zéro, d’une nou-
velle augmentation jusqu’à saturation.
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Fig. 4.10 – Comparaison des deux comportements possibles de l’intensité
transmise en fonction du temps.

Ces deux courbes, fortement dissemblables, sont néanmoins parfaitement
interpolées par l’équation phénoménologique suivante :

ηBR(t) = sin2 [A (1− exp (−t/τA)) +B (1− exp (−t/τB)) + C] . (4.6)

Celle-ci est quasi identique à la formule utilisée pour la diffraction (équa-
tion 3.42 page 65). Cependant, nous avons introduit un terme de phase (C)
au sinus carré. Ce dernier est indispensable pour rendre compte du fait que,
sans illumination, il se peut qu’une certaine intensité soit transmise au dé-
tecteur. Cette dernière provient de la biréfringence naturelle de l’échantillon.
L’équation 4.6 n’est donc pas nécessairement nulle à l’origine.

Il est à noter que le comportement de l’efficacité de transmission peut
être sélectionné à loisir en ajustant la polarisation du faisceau pompe : si l’on
observe une croissance régulière pour une configuration donnée, on obtiendra
une décroissance en tournant la polarisation du faisceau argon de 90◦. Afin
de déterminer la partie photo-induite de la biréfringence et ce, indépendam-
ment de la phase initiale et du comportement temporel, nous interpolons
les courbes expérimentales par la formule 4.6 et calculons l’amplitude de la
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modulation d’intensité à l’aide de l’expression ci dessous :

ηBR = sin2 (A+B) . (4.7)

Cette dernière équation ne contenant pas le terme de phase initiale, elle est
affranchie de la biréfringence résiduelle issue du procédé de fabrication des
échantillons.

Cette méthodologie est démontrée à la figure 4.11, où nous avons repris
l’équation 4.6 pour des valeurs identiques de A et B, mais où C a changé
de signe. Bien que les niveaux à saturation soient complétement différents,
l’amplitude sin2(A + B) de la biréfringence photo-induite est équivalente.
Ceci permet d’effectuer des comparaisons sans se soucier de la dynamique
observée ou de l’angle entre les polarisations de sonde et de pompage (45◦

ou 135◦).
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Fig. 4.11 – Simulation des deux comportements possibles de l’efficacité de
transmission en fonction du temps. A = 5◦, τA = 10 s, B = 20◦, τB = 50 s
et C = ±10◦.

Notons enfin que, pour plus de rigueur, il nous faudrait interpoler les
courbes expérimentales par l’équation 4.3 du modèle à deux couches ; ceci,
en faisant crôıtre le retard de phase photo-induit (Γ) en fonction du temps,
tout en faisant diminuer celui attribué à la biréfringence naturelle (∆). Nous
devrions alors remplacer ces paramètres par une double exponentielle (crois-
sante dans un cas, décroissante dans l’autre). Le nombre de variables est
alors fort élevé (7), ce qui entrâıne une certaine lourdeur dans la convergence
de l’interpolation. C’est pourquoi, nous avons préféré réduire le nombre de
paramètres pris en considération pour arriver à une équation plus simple
rendant phénoménologiquement compte des valeurs expérimentales. Cette
méthodologie de mesure de la biréfringence photo-induite sera d’application
pour tout le restant de notre étude.



Chapitre 5

Influence de la température 1

Résumé
La biréfringence photo-induite ainsi que l’inscription holographique

sont fortement influencées par la température de l’échantillon. Une di-
minution de température engendre une forte augmentation des effica-
cités de transmission et de diffraction. Afin d’interpoler ces deux types
d’expérience, nous avons développé deux modèles mathématiques basés
sur la description de la distribution angulaire des chromophores. Nous
y avons considéré que l’agitation thermique perturbait l’organisation
que tentait d’imposer le pompage optique.

La comparaison de la théorie avec les expériences montre que nos
modèles sont capables d’interpoler les mesures. Les deux paramètres
introduits dans les calculs permettent de caractériser le polymère et
d’en déduire le comportement d’une expérience au vu des résultats de
l’autre.

Bien que les constantes de temps des phénomènes soient tributaires
de la température, il est apparu que la sensibilité des composés n’en
était pas affectée. Il semble donc que l’efficacité dépende de l’environ-
nement du chromophore, alors que la sensibilité parâıt liée à la nature
de ce dernier.

1. Les résultats et calculs présentés dans cette section font l’objet d’une publication
dans le Journal of the Optical Society of America [187].
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L’influence de la température sur les propriétés mécaniques des po-
lymères a été abondamment étudiée. À l’inverse, il n’y a que peu d’infor-
mations disponibles sur l’action de ce paramètre vis-à-vis des propriétés
optiques [140,188,189,190]. Il est néanmoins fort important de comprendre
comment la température modifie l’amplitude et la sensibilité de la biréfrin-
gence photo-induite ainsi que la diffraction. En effet, ce sont des figures de
mérite qu’il est nécessaire d’optimiser en vue d’applications futures.

La littérature scientifique mentionne couramment la température de tran-
sition vitreuse (Tg) comme étant un critère décisif pour la qualité de l’orien-
tation moléculaire. En voulant vérifier cette assertion, nous avons comparé
directement des mesures enregistrées au-dessus et en-dessous de la Tg. Cette
expérience nous a montré une forte influence de la température, mais il nous
fallait étudier plus profondément le mécanisme afin de définir des paramètres
permettant une comparaison fiable de composés possédant différentes Tg.

Dans ce chapitre, nous analyserons tant de manière expérimentale que
théorique l’influence de la température sur l’anisotropie photo-induite. Ainsi,
nous pourrons dégager des paramètres physiques caractérisant le compor-
tement en fonction de la température ainsi que l’efficacité du processus de
photo-orientation.

5.1 Biréfringence photo-induite

5.1.1 Expériences

Le dispositif optique utilisé pour étudier l’influence de la température sur
la biréfringence photo-induite est identique à celui présenté à la figure 4.5
page 78. L’échantillon ainsi que son support sont refroidis grâce à de l’azote
liquide. La régulation en température a été effectuée via des résistances
électriques chauffantes commandées par un système électronique de stabili-
sation. La gamme de températures que nous pouvons atteindre commence
à la température ambiante (300 K) et peut descendre jusqu’à 250 K. Afin
d’éviter la condensation de l’humidité ambiante sur le film lors de son refroi-
dissement, nous avons placé ce dernier dans une cuve à vide. La configuration
est schématisée à la figure 5.1 page suivante.

L’intensité du faisceau de pompage était de 2, 1 mW/cm2. Celle du fais-
ceau sonde a été fixée à 0, 1 mW/cm2 de manière à ne pas influencer l’orien-
tation des chromophores. Nous travaillons avec des faisceaux collimatés et
étendus, ce qui permet de moyenner les effets sur une large superficie de
l’échantillon. Le diamètre du faisceau sonde est inférieur à celui de pom-
page pour s’affranchir d’éventuels effets de bord. La polarisation des deux
faisceaux est linéaire mais orientée à 45◦ l’une de l’autre.

Les résultats du comportement de l’efficacité de transmission, pour les
trois polymères, ont été tracés à la figure 5.2 page suivante. Nous pouvons y
voir que, dans tous les cas, la biréfringence photo-induite augmente lorsque
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Pirani

Fig. 5.1 – Schéma du dispositif de régulation thermique utilisé pour refroidir
les échantillons.

la température décrôıt. Cette variation a une amplitude fort importante
puisque nous avons dû employer une échelle logarithmique en ordonnée.
Nous désirons également attirer l’attention sur certains faits remarquables :

– le passage de la température par la Tg du PVK:DMNPAA (288 K) ne
modifie en rien l’allure de son comportement ;

– bien que nous soyons en-dessous de la Tg du C6-C11-DMNPAA (329 K),
ce dernier composé est quand même sensible à la modification de la
température ;

– la plus forte variation se produit pour le C11-C6-DMNPAA qui, par
ailleurs, possède la plus faible Tg (253 K).
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Fig. 5.2 – Comportement de l’efficacité de transmission en fonction de la
température. Les courbes sont des guides pour les yeux et ne proviennent
d’aucun modèle.

De même que nous venons d’étudier l’efficacité de transmission, il est
intéressant d’analyser le comportement de la sensibilité de l’anisotropie photo-
induite en fonction de la température. Celle-ci est définie comme la pente à
l’origine de la variation de l’indice de réfraction (elle-même proportionnelle
au degré d’orientation des chromophores) divisée par l’intensité d’écriture.
D’après l’équation 4.6, détaillée page 84 et servant à interpoler la dynamique
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de l’efficacité de transmission, la sensibilité peut être calculée par l’équation
suivante :

SBR =
A
τA

+ B
τB

Iécriture
. (5.1)

Cette équation est identique à celle utilisée pour déterminer la sensibilité de
diffraction (voir équation 3.44 page 66).

Les résultats du calcul de la sensibilité sont présentés à la figure 5.3. On
peut y constater que les valeurs obtenues pour les trois composés sont fort
semblables et qu’elles n’évoluent pas de façon significative avec la tempéra-
ture.
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Fig. 5.3 – Évolution de la sensibilité de la modulation d’indice en fonction de
la température. Les droites sont les valeurs moyennes calculées pour chacun
des composés.

5.1.2 Modélisation

L’augmentation de l’efficacité de transmission observée provient de l’amé-
lioration de l’alignement moléculaire. Cette dernière survient parce que la
diffusion angulaire des chromophores, induite par l’agitation thermique, dé-
crôıt avec la température. Sur cette base, nous avons établi un modèle ma-
thématique permettant d’interpoler les données expérimentales ainsi que de
définir des paramètres caractérisant les composés.

Nous allons sophistiquer le modèle décrit à la section 4.3 afin de prendre
en compte l’influence de la température et l’absorption du faisceau de pom-
page. Nous y incluerons également des paramètres physiques permettant une
comparaison claire des différents polymères. Pour ce faire, nous considére-
rons les échantillons comme étant constitués d’un nombre important d’élé-
ments biréfringents empilés. Chacun d’eux possède un retard de phase iden-
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tique mais l’orientation de leurs axes principaux est différente. Ces élé-
ments constituent une représentation abstraite mais peuvent être interprétés
comme étant un ensemble de molécules azöıques qui, sur un domaine res-
treint, ont la même orientation.

Afin de nous permettre d’aller plus avant dans la formulation mathé-
matique, il nous faut définir deux systèmes de coordonnées. Le premier est
associé à un élément biréfringent et le second au laboratoire. Ceux-ci sont
présentés à la figure 5.4.

θ

x

y

z

S

ne

no

Axe optique

y1

ϕ

(a) Système associé à un élément biréfrin-
gent.

Ppompe

z1

x1

ϕ
1

θ1

y1

Axe optique

Psonde

(b) Système associé au laboratoire.

Fig. 5.4 – Géométrie des systèmes de coordonnées utilisés dans la modéli-
sation théorique. La légende est donnée dans le texte.

L’ellipsöıde des indices des éléments biréfringents est considéré de révo-
lution. Ceci provient du fait que le DMNPAA possède des moments dipolaires
électriques fort différents le long de l’axe moléculaire ou perpendiculairement
à celui-ci.

Dans le cas du repère associé à un élément biréfringent (figure 5.4(a)),
l’axe z se trouve le long de l’axe optique et S est la direction de propaga-
tion du faisceau sonde. L’axe x est placé parallèlement à la polarisation du
faisceau pompe.

Pour le système associé au laboratoire (figure 5.4(b)), l’axe z1 est défini
par la polarisation du faisceau pompe ; x1 est le long de la direction de
propagation des faisceaux de sonde et de pompage. L’orientation de l’axe
optique de l’élément biréfringent est donnée, dans ce repère, par les deux
angles d’Euler θ1 et ϕ1. La polarisation du faisceau sonde est contenue dans
le plan y1z1 et est orientée à 45◦ par rapport à celle du faisceau pompe.

Lorsque la lumière traverse un de ces éléments biréfringents, sa polari-
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sation (en toute généralité) va subir une modification qui peut être décrite,
dans le formalisme de Jones, par l’équation suivante :(

E
′
y1

E
′
z1

)
= exp

(
−αsonded

2

)[
R(−ϕ) ×W0 ×R(ϕ)

]
×
(
Ey1

Ez1

)
; (5.2)

où αsonde est le coefficient d’absorption à la longueur d’onde du faisceau
sonde (633 nm) et d est l’épaisseur de l’élément biréfringent. Ei est le champ
électrique de la lumière incidente selon la direction i, R(ϕ) est la matrice de
rotation et W0 est la matrice de Jones décrivant le retard de phase.

La définition de R(ϕ) et de W0 est donnée par l’équation ci-dessous :

R(ϕ) =
(

cosϕ sinϕ
− sinϕ cosϕ

)
, W0 =

(
e−iΓ

2 0
0 ei

Γ
2

)
, (5.3)

où ϕ est l’angle entre le vecteur polarisation du faisceau pompe et le vecteur
ne(θ) défini à la figure 5.4(a) page précédente. Γ est le retard de phase d’un
élément et s’exprime de la façon suivante :

Γ =
2π

λsonde
d (no − ne(θ)) ; (5.4)

où λsonde est la longueur d’onde du faisceau sonde (633 nm), no et ne sont
respectivement les indices de réfraction ordinaire et extraordinaire dans le
plan perpendiculaire à la direction de propagation du faisceau sonde. θ est
défini à la figure 5.4(a) comme l’angle formé entre l’axe optique de l’élément
biréfringent et la direction de propagation du faisceau sonde.

L’indice de réfraction utilisé dans l’équation 5.4 dépend de l’orientation
de l’élément biréfringent. Pour la géométrie présentée à la figure 5.4(a), cet
indice est donné par :

1
n2

e(θ)
=

cos2(θ)
n2

o

+
sin2(θ)
n2

e

; (5.5)

où ne est l’indice de réfraction extraordinaire des éléments biréfringents.
Lorsque le faisceau sonde traverse l’échantillon, il croise un grand nombre

(N) d’éléments biréfringents. Le champ électrique lumineux à la sortie d’un
tel système est donné par l’équation matricielle qui suit, où chaque paire de
crochets représente un élément :(

E
′
y1

E
′
z1

)
=exp

(
−Nαsonded

2

)[
R(−ϕN ) ×WN

0 ×R(ϕN )

]
×
[
R(−ϕN−1) ×WN−1

0 ×R(ϕN−1)

]
× . . .

×
[
R(−ϕ1) ×W 1

0 ×R(ϕ1)

]
×
(
Ey1

Ez1

)
.

(5.6)
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Tous les éléments biréfringents ne sont pas placés selon les mêmes angles
d’Euler (définis à la figure 5.4(b)). En effet, l’agitation thermique perturbe
l’alignement que le pompage optique tend à imposer. Il n’est donc pas pos-
sible de trouver une relation entre l’orientation de deux éléments successifs
de façon à réduire le nombre de matrices (cf. référence 186 pages 132–147).

Dans le but de déterminer les angles θi et ϕi à insérer dans l’équation 5.6,
nous allons utiliser une distribution angulaire des axes des éléments biréfrin-
gents. Cette distribution sera définie d’après les paramètres macroscopiques
que sont l’intensité du faisceau de pompage et la température de l’échan-
tillon. De cette manière, il sera possible d’effectuer une simulation de type
Monte-Carlo afin de calculer la propagation de la lumière à l’intérieur du
polymère.

Le système est constitué de N corps à caractère classique. La distribution
de Maxwell-Boltzmann est donc d’application pour décrire la distribution
angulaire. Pour une température T , l’équation 5.7 donne le nombre d’élé-
ments dont l’orientation des axes optiques appartient aux intervalles [θ1,
θ1 + dθ1] et [ϕ1, ϕ1 + dϕ1].

nb(θ1, ϕ1) dθ1 dϕ1 =
N exp

(
−E(θ1,ϕ1)

kT

)
z(θ1, ϕ1)

ω(θ1, ϕ1) dθ1 dϕ1 ; (5.7)

où z(θ1, ϕ1) est la fonction de partition, E(θ1, ϕ1) est l’énergie de l’élément
dans l’état θ1, ϕ1. ω(θ1, ϕ1) est le poids statistique associé à la direction de
l’espace θ, ϕ. En coordonnées sphériques, ce poids est défini par ω(θ1,ϕ1) =
sin(θ1)/2.

Comme toute distribution statistique, l’équation 5.7 est soumise aux
conditions générales de normalisation. C’est-à-dire :∫∫ 2π

0
nb(θ1, ϕ1) dθ1 dϕ1 = N et (5.8)∫∫ 2π

0
E(θ1, ϕ1)nb(θ1, ϕ1) dθ1 dϕ1 = E . (5.9)

En injectant l’équation 5.7 dans la relation 5.8, nous pouvons calculer la
fonction de partition :

z(θ1, ϕ1) =
∫∫ π

0
exp

(
−E(θ1, ϕ1)

k T

)
sin(θ1)

2
dθ1 dϕ1 . (5.10)

Nous avons discuté, au chapitre 4, le fait que les chromophores se réorien-
taient perpendiculairement par rapport à l’axe de polarisation du faisceau
pompe. En effet, la photo-isomérisation cis-trans ne peut se produire que si
la molécule possède une composante de son axe de transition orientée selon
le champ électrique lumineux. L’énergie des molécules optiquement actives,
et par là-même, celle des éléments biréfringents est, dès lors, proportionnelle
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au cosinus carré de l’angle entre l’axe optique et la polarisation du faisceau
de pompage [142,143,191]. Soit :

E(θ1) = A(T ) ε cos2(θ1) ; (5.11)

avec ε : l’amplitude du champ électrique du faisceau de pompage à l’endroit
de l’élément biréfringent et A(T ) : une fonction décrivant l’influence de la
température, nous reviendrons par la suite sur une définition plus précise.

Lorsque le faisceau pompe traverse l’échantillon, il est fortement ab-
sorbé. Il en résulte que l’amplitude du champ électrique lumineux n’est pas
constante sur toute l’épaisseur du film de polymère. Soit αpompe le coeffi-
cient d’absorption du composé à la longueur d’onde de pompage. ε varie en
fonction de la profondeur L comme suit :

ε = ε0 exp
(
−αpompeL

2

)
. (5.12)

La distribution de Maxwell-Boltzmann décrit la répartition angulaire en
fonction de la température à condition que le milieu ne subisse pas de trans-
formation. Ceci n’est pas tout à fait exact dans les polymères puisqu’il peut
y avoir des transitions de phase ou des changements continus des contraintes
exercées sur les chromophores. Afin de tenir compte de ces derniers, nous
avons introduit dans l’équation de l’énergie potentielle la fonction A(T ).
Celle-ci revêt la forme suivante :

A(T ) = A
T

T − T0
. (5.13)

Le paramètre A exprime la tendance qu’ont les molécules à s’orienter, ce
qui implique certaines constantes moléculaires tels le moment dipolaire et la
section efficace d’absorption d’un photon. La dimension de A est celle d’une
énergie divisée par un champ électrique : J(V/cm)−1. T0 est une température
de seuil. À cette température, il est considéré que toutes les molécules sont
parfaitement orientées par le pompage optique. Le fait de baisser la tempé-
rature sous T0 n’influence donc plus en rien la distribution. Nous devons
alors limiter le domaine d’application de l’équation 5.7 à T > T0.

Le paramètre T0 est en relation directe avec le volume libre du polymère.
Nous entendons par (( volume libre )) l’espace interstitiel de la matrice de
polymère dans lequel viennent se loger les molécules de chromophore. Cette
acception est abondamment utilisée dans la littérature scientifique concer-
nant l’orientation moléculaire [192, 160, 193, 143, 171, 144, 191]. Il apparâıt
donc que les volumes libres au sens physique (employé pour l’orientation
moléculaire) et au sens chimique (introduit pour expliquer la dynamique de
la Tg [194,195,196]), ne soient pas des quantités rigoureusement identiques,
bien qu’étant reliées.
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Il a été démontré que le volume libre diminuait avec la température [195].
T0 définit donc la température à laquelle le volume libre du polymère est suf-
fisamment petit que pour empêcher la diffusion thermique des chromophores.
Ces derniers sont alors parfaitement alignés par le faisceau de pompage.

En insérant les équations 5.10, 5.11, 5.12 et 5.13 dans la définition de la
distribution angulaire (équation 5.7 page 92), nous obtenons, dans le repère
du laboratoire :

nb(θ1) dθ1 dϕ1 =

N exp

[
−Aε0 exp

�
−αpompeL

2

�
cos2(θ1)

k(T−T0)

]
sin(θ1)

2

∫∫ π
0 exp

[
−Aε0 exp

�
−αpompeL

2

�
cos2(θ1)

k(T−T0)

]
sin(θ1)

2 dθ1 dϕ1

dθ1 dϕ1 . (5.14)

Les angles θ et ϕ mentionnés dans les équations 5.5 et 5.6, ne sont pas
les mêmes que ceux employés à la relation 5.14 (θ1 et ϕ1). Nous ne sommes
en effet pas dans le même système de coordonnées. Nous devons effectuer un
changement de variable pour passer du repère associé à l’élément biréfringent
à celui du laboratoire.

θ =arccos (sin θ1 sinϕ1) ; (5.15a)

ϕ =arccos
(√

1
1 + cot2 θ1 sec2 ϕ1

)
. (5.15b)

L’équation 5.6 page 91, décrit la modification que subit le champ élec-
trique lumineux lorsqu’il passe à travers l’échantillon. Pour pouvoir compa-
rer les mesures expérimentales aux profils théoriques, nous devons encore
introduire l’action du polariseur et celle de l’analyseur placés sur le trajet
du faisceau sonde :(

E
′
x

E
′
y

)
= exp

(
−Nαsonded

2

)
1
2

(
1 −1
−1 1

)
×
[
R(−ϕN ) ×WN

0 ×R(ϕN )

]
× . . .

×
[
R(−ϕ1) ×W 1

0 ×R(ϕ1)

]
× 1

2

(
1 1
1 1

)
×
(
Ex

Ey

)
.

(5.16)

Nous pouvons ainsi calculer l’efficacité de transmission :

ηtransmission =

(
E
′
x E

′
y

)
×

(
E
′
x
∗

E
′
y
∗

)
(
Ex Ey

)
×
(
Ex

∗

Ey
∗

) . (5.17)
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De la manière dont nous avons traité le problème, il n’est pas possible de
trouver une solution analytique à l’efficacité de transmission. Néanmoins, en
introduisant la distribution angulaire des éléments biréfringents dans l’équa-
tion 5.16, nous pouvons effectuer une simulation numérique par la technique
de Monte-Carlo. Pour ce faire, nous calculons la distribution des molécules
selon l’angle θ1 à la température T et pour une intensité incidente donnée.
Celle-ci est alors discrétisée pour chaque degré. Nous obtenons une suite de
nombres dont les valeurs représentent des angles. La fréquence de répétition
d’un angle dans cette suite est identique à sa probabilité dans la distribution
angulaire. La somme des éléments est donc égale à tous les états possibles.
Un tirage au sort dans cette suite détermine l’angle θ1 de la couche k du film.
L’angle ϕ1 est déterminé quant à lui de façon complètement aléatoire (sans
passer par la distribution). Le changement de variable ainsi que le calcul
des matrices de Jones sont ensuite réalisés dans le but de déterminer l’état
de polarisation à la sortie de cette couche. Le processus continue jusqu’à
avoir traversé l’ensemble du film contenant une centaine de couches biréfrin-
gentes. Nous effectuons une moyenne sur dix simulations afin d’obtenir une
valeur de l’efficacité de transmission avec une incertitude inférieure à 10%.
Une boucle incrémentielle sur la température est introduite pour définir les
autres points.

Il est à noter que l’effet de moyenne est également obtenu expérimen-
talement puisque nous travaillons avec des faisceaux étendus. Ils possèdent
donc une superficie largement supérieure à la section du volume occupé par
un chromophore.

Les résultats de cette simulation sont présentés à la figure 5.5 page sui-
vante. Nous avons ajusté les paramètres A et T0 de manière à interpoler les
différents comportements expérimentaux relevés en fonction de la tempéra-
ture. Pour les trois polymères étudiés, les valeurs de ces paramètres sont
données au tableau 5.1.

Tab. 5.1 – Paramètres utilisés pour l’interpolation des mesures de la biré-
fringence photo-induite pour les trois polymères.

Polymère
A/k T0

K
(
mW/cm2

)− 1
2 K

PVK:DMNPAA 27 229
C6-C11-DMNPAA 75 260
C11-C6-DMNPAA 1 264

Les indices de réfraction ordinaire et extraordinaire ont été estimés à
des valeurs raisonnables par rapport à ce qui est couramment cité pour des
chromophores de ce type : no = 1.6 et ne = 1.61. Les autres paramètres (ε0,
α et d) ont été fixés en accord avec l’expérience.
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Fig. 5.5 – Efficacité de transmission en fonction de la température. Inter-
polation des données expérimentales par le modèle mathématique.

Nous pouvons constater à la figure 5.5 que les interpolations théoriques
sont en relativement bon accord avec les mesures effectuées sur les po-
lymères PVK:DMNPAA et C6-C11-DMNPAA. Par contre, pour le composé C11-

C6-DMNPAA, la courbe calculée ne traduit absolument pas le comportement
observé. Nous détaillerons les raisons de cette inconsistance au chapitre 7.

Nous venons d’exposer l’influence de la température sur la biréfringence
photo-induite. Or, nous avons vu à la section 4.1 que l’alignement molécu-
laire, s’il donnait lieu à de l’anisotropie, permettait également l’enregistre-
ment holographique. Nous allons donc à présent analyser le comportement
de l’efficacité de diffraction d’après de ce paramètre.

5.2 Efficacité de diffraction

L’enregistrement d’hologrammes par photo-orientation est une méthode
alternative à la biréfringence photo-induite. En effet, dans les polymères
dopés avec des colorants azöıques, ces deux processus proviennent, a priori,
du même mécanisme (la photo-orientation). Une étude en fonction de la
température nous permettera donc de valider des paramètres caractéris-
tiques dégagés du modèle de biréfringence photo-induite (T0 et A). Nous
verrons par ailleurs (chapitre 7) que la technique holographique, complétée
par une modulation de la polarisation d’écriture, apporte des informations
complémentaires quant aux mécanismes moléculaires.

Dans cette section, nous modéliserons les mesures d’efficacité de diffrac-
tion en fonction de la température de façon analogue à ce qui a été réalisé
dans le cadre de la biréfringence.
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5.2.1 Expériences

Le dispositif expérimental a été défini à la figure 3.28 page 65. Nous
avons également employé le système de régulation de la température présenté
page 88.

L’enregistrement holographique est obtenu comme suit : le faisceau d’un
laser à argon de 514 nm de longueur d’onde et de 3 mW/cm2 d’intensité est
polarisé linéairement avant d’être divisé en deux par un séparateur 50/50.
Les deux faisceaux résultants interfèrent au niveau de l’échantillon en for-
mant un angle externe de 10◦. Un laser hélium-néon de 633 nm et polarisé
parallèlement par rapport au faisceau argon, est utilisé pour relire l’ho-
logramme à l’angle de Bragg. L’intensité de 650 µW/cm2 du faisceau de
lecture a été choisie de façon à ne pas perturber l’orientation moléculaire.
L’échantillon est positionné perpendiculairement par rapport à la bissectrice
de l’angle formé par les faisceaux argon.

Pour rappel, les courbes expérimentales de croissance de l’efficacité de
diffraction en fonction du temps ont été interpolées par l’équation 3.42 dé-
crite à la page 65. La sensibilité est donnée par la formule 3.44 page 66, et
l’efficacité de diffraction à saturation par :

ηmax = sin2 (A+B) . (5.18)

Les résultats expérimentaux en fonction de la température sont tracés à
la figure 5.6 pour ce qui est du maximum d’efficacité de diffraction et à la
figure 5.7 page suivante pour ce qui à trait à la sensibilité du phénomène.
Nous pouvons voir que, tout comme nous l’avions remarqué lors la biréfrin-
gence photo-induite, la température a une forte influence sur l’efficacité de
diffraction, alors que la sensibilité ne semble pas être affectée significative-
ment.
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Fig. 5.6 – Comportement de l’efficacité de diffraction en fonction de la
température de l’échantillon. Les courbes sont des guides pour les yeux et
ne proviennent d’aucun modèle théorique.



CHAPITRE 5. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE 98

0

0 . 2

0 . 4

0 . 6

0 . 8

1

2 5 0 2 6 0 2 7 0 2 8 0 2 9 0 3 0 0

PVK:DMNPAA

C6-C11-DMNPAA

C11-C6-DMNPAA
S

e
n

si
b

ili
té

 
[(

J/
cm

2
)-

1 ]

Température [K]

Fig. 5.7 – Évolution de la sensibilité de la modulation d’indice en fonction de
la température. Les droites sont les valeurs moyennes calculées pour chacun
des composés.

5.2.2 Modélisation

L’intensité des faisceaux d’écriture décrôıt sur l’épaisseur de l’échantillon.
Dès lors, la modulation d’indice obtenue par anisotropie photo-induite varie
au travers des polymères. De manière à calculer l’efficacité de diffraction,
nous avons utilisé la théorie des ondes couplées qui permet un traitement
matriciel [197, 198]. Chacune des matrices représente alors une couche de
l’échantillon. D’après ce formalisme, à la sortie du film, les ondes transmise
(Rout) et diffractée (Sout) du laser hélium-néon sont données par l’équation
suivante : (

Rout

Sout

)
=

N∏
k=1

Mk

(
1
0

)
. (5.19)

Mk, la matrice définissant la kième couche, est définie comme suit :

Mk =


(
cosφ+ i ξ sin φ

φ

)
exp(−ζ) −i

(
CR
CS

)1/2
ν sin φ

φ exp(−ζ)

−i
(

CR
CS

)1/2
ν sin φ

φ exp(−ζ)
(
cosφ− i ξ sin φ

φ

)
exp(−ζ)

 ; (5.20)

avec

ζ =
d

2

(
α

CR
+

α

CS
+ iψ

)
; ξ = i

d

2

(
α

CR
− α

CS
− iψ

)
;

φ =
(
ζ2 + ν2

)1/2 ; ν = κd/ (CR CS)1/2 ;
CR = cos θt ; CS = cos θd ;

κ = β
ε
′
r1 − iε

′′
r1

4ε′r0
; α = β

ε
′′
r0

2ε′r0
; β =

2π
λ

(
ε
′
r0

)1/2
;

(5.21)
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où d est l’épaisseur d’une couche, ε
′
r0 et ε

′′
r0 sont, respectivement, la partie

réelle et imaginaire de la moyenne de la constante diélectrique du réseau
holographique. ε

′
r1 et ε

′′
r1 sont la partie réelle et imaginaire de la modulation

de la constante diélectrique.
θt et θd sont les angles d’incidence et de dif- k-1 k k+1

θt
θd

d

Fig. 5.8 – Géométrie de
diffraction.

fraction (voir figure 5.8). ψ est un paramètre
caractérisant le caractère hors Bragg du fais-
ceau de lecture et défini par le cercle d’Ewald
[198].

Dans le cas qui nous concerne, les équations
précédentes peuvent être grandement simpli-
fiées. En effet, nous nous trouvons dans les
conditions de Bragg et le dispositif expérimen-
tal est symétrique. Nous avons donc : ψ = 0 et CR = CS = cos θB. De plus, le
réseau d’absorption est d’amplitude largement inférieure au réseau d’indice :
ε
′′
r1 � ε

′
r1. Le groupe des équations 5.21 peut se réduire en :

ζ =
dα

cos θB
; ξ = 0 ; φ = ν =

κd

cos θB
;

κ = β
ε
′
r1

4ε′r0
; α = β

ε
′′
r0

2ε′r0
; β =

2π
λ

(
ε
′
r0

)1/2
.

(5.22)

D’autres approximations peuvent également intervenir en considérant le
réseau holographique [136] :

2πn/λ� r
′′
r0; 2πn/λ� r

′′
r1; r

′
r0 � r

′
r1; (5.23)

qui nous permettent d’écrire :

1
2

ε
′
r1(

ε
′
r0

)1/2
= n1 ; (5.24a)

2π
λ

ε
′′
r0(

ε
′
r0

)1/2
= αsonde ; (5.24b)

où n1 est la modulation de l’indice de réfraction et αsonde est le coefficient
d’absorption à la longueur d’onde de lecture (633 nm). Les calculs conduisant
des approximations présentées en 5.23 pour aboutir aux équations 5.24 sont
développés à l’annexe A.

En utilisant les équations 5.22 et 5.24, la matrice de diffraction Mk se
résume à :

Mk = exp
(
−αHeNed

2 cos θB

) cos
(

πd
λ cos θB

n1

)
−i sin

(
πd

λ cos θB
n1

)
−i sin

(
πd

λ cos θB
n1

)
cos
(

πd
λ cos θB

n1

)  .

(5.25)
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Le développement matriciel que nous venons de réaliser est en accord
avec les équations de l’efficacité de diffraction publiées par Kogelnik [136].
En simulant un réseau homogène, ce qui s’obtient par l’utilisation d’une seule
matrice, nous retrouvons l’équation classique de l’efficacité de diffraction :

η = Sout
2 = sin2

(
πd

λ cos θB
n1

)
exp

(
−αsonded

cos θB

)
. (5.26)

Nous avons également vérifié les équations matricielles en comparant les
résultats de la diffraction obtenue en utilisant une seule couche ou en en
simulant deux, dont les épaisseurs ont été réduites de moitié (voir également
l’annexe A).

Par la suite, la notation suivante sera d’application : les endroits de l’é-
chantillon où l’intensité du réseau d’illumination est à son minimum seront
référencées comme (( zones sombres )) ; lorsque l’intensité sera à son maxi-
mum, nous emploierons le terme de (( zones claires )).

Nous devons à présent déterminer la modulation de l’indice de réfrac-
tion de l’échantillon créée par la figure d’interférence. Puisque, dans notre
dispositif expérimental, les faisceaux d’écriture ont même intensité et même
polarisation, la figure d’interférence prendra la forme d’un sinus dont le mi-
nimum vaudra zéro et le maximum sera de quatre fois supérieur à l’intensité
d’un faisceau.

Chacune des couches de l’échantillon est constituée d’un grand nombre
d’éléments biréfringents, contenant eux-mêmes de nombreux chromophores.
La distribution angulaire des éléments biréfringents peut être décrite de
la même manière que celle utilisée pour l’anisotropie photo-induite (équa-
tion 5.14 page 94). Dans les zones claires, l’intensité d’écriture variera avec la
profondeur de l’échantillon. La distribution dépendra donc de ce paramètre.
Dans les zones sombres, et puisqu’il n’y a pas de lumière, les éléments se-
ront orientés aléatoirement. De façon tout à fait générale, la distribution
angulaire prendra donc la forme suivante :

nb(θ1, ϕ1, x1, y1)
N

=
exp

[
−Aε(x1)cos2(θ1)

k(T−T0)

]
sin(θ1)

2∫∫ π
0 exp

[
−Aε(x1)cos2(θ1)

k(T−T0)

]
sin(θ1)

2 dθ1 dϕ1

; (5.27)

avec

ε(x1) =

{
ε0 exp

(
− αArx1

2 cos(θBAr)

)
pour y1 indiquant une zone claire,

0 ∀ x1 pour y1 indiquant une zone sombre.
(5.28)

Où nous avons défini θB sonde comme étant l’angle de Bragg à la longueur
d’onde des faisceaux sonde. Les autres variables ont la même signification
que dans le cas de l’anisotropie photo-induite.
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Dans le système de coordonnées d’un élément biréfringent (figure 5.4(a)
page 90), son ellipsöıde des indices est donné par :

x2

n2
o

+
y2

n2
o

+
z2

n2
e

= 1 . (5.29)

Il nous est cependant nécessaire de connâıtre leur formulation dans le système
du laboratoire (figure 5.4(b)) étant donné que les calculs d’efficacité de dif-
fraction s’effectueront dans ce repère. Le changement de variable suivant est
donc indispensable :

x =cos(ϕ1)x1 − sin(ϕ1)y1 ; (5.30a)
y =cos(θ1) sin(ϕ1)x1 + cos(θ1) cos(ϕ1)y1 − sin(θ1)z1 ; (5.30b)
z =sin(θ1) sin(ϕ1)x1 + sin(θ1) cos(ϕ1)y1 + cos(θ1)z1 . (5.30c)

Les indices de réfraction selon les axes y1 et z1, s’expriment alors selon
les équations 5.31a et 5.31b respectivement.

1
n2

y1

=
sin2(ϕ1)
n2

o

+
cos2(θ1)cos2(ϕ1)

n2
o

+
sin2(θ1)cos2(ϕ1)

n2
e

; (5.31a)

1
n2

z1

=
sin2(θ1)
n2

o

+
cos2(θ1)
n2

e

. (5.31b)

L’axe de polarisation des faisceaux d’écriture est identique pour toutes
les zones claires. Celui-ci étant dirigé selon z1, les chromophores auront ten-
dance à orienter leur axe de transition dans le plan x1, y1. Nous pouvons
donc postuler que, en moyenne sur toute l’épaisseur du film, les axes princi-
paux des éléments biréfringents sont orientés selon l’axe y1 pour ce qui est
de l’indice extraordinaire et selon z1 pour ce qui est de l’indice ordinaire.
Dès lors, l’indice de réfraction rencontré par le faisceau de lecture peut être
calculé en effectuant une moyenne statistique sur la distribution angulaire
des éléments biréfringents. Ceci correspond bien à la réalité expérimentale
puisque nous travaillons avec des faisceaux étendus. Les équations 5.32a,
5.32b, 5.32c et 5.32d page suivante, donnent respectivement l’indice de ré-
fraction moyen d’après les axes y1 et z1, et selon que l’on se situe dans une
zone sombre ou claire de l’échantillon.

Pour des raisons de simplicité de lecture, nous avons supprimé les indices
1 attribués aux axes et aux angles. En effet, à partir de maintenant et jusqu’à
la fin de ce chapitre, toutes les équations seront écrites en rapport avec le
repère du laboratoire.
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nzsombre
=
∫∫ π

0

sin θ
2π

√
1

sin2θ
n2

o
+ cos2θ

n2
e

dθ dϕ ; (5.32a)

nysombre
=
∫∫ π

0

sin θ
2π

√√√√ 1
sin2ϕ+cos2θcos2ϕ

n2
o

+ sin2θcos2ϕ
n2

e

dθ dϕ ; (5.32b)

nzclaire
=
∫∫ π

0

exp
[
−Aε(d)cos2θ

k(T−T0)

]
sin θ

2∫∫ π
0 exp

[
−Aε(d)cos2θ

k(T−T0)

]
sin θ

2 dθ dϕ

√
1

sin2θ
n2

o
+ cos2θ

n2
e

dθ dϕ ;

(5.32c)

nyclaire
=
∫∫ π

0

exp
[
−Aε(d)cos2θ

k(T−T0)

]
sin θ

2∫∫ π
0 exp

[
−Aε(d)cos2θ

k(T−T0)

]
sin θ

2 dθ dϕ√√√√ 1
sin2ϕ+cos2θcos2ϕ

no
+ sin2θcos2ϕ

n2
e

dθ dϕ . (5.32d)

Nous avons calculé pour la figure 5.9 page suivante, les différents indices
de réfraction en fonction de l’écart en température T − T0. Pour cette si-
mulation, l’indice ordinaire a été fixé à 1, 6 et l’indice extraordinaire à 1, 62.
Dans les zones sombres, il n’y a pas de lumière pour orienter les molécules
azöıques. Le matériau est donc isotrope et les indices selon les axes y et
z sont identiques l’un par rapport à l’autre. C’est bien ce qui apparâıt à
la figure 5.9 page suivante : en dépit de leur formalisme différent, les équa-
tions 5.32a et 5.32b donnent le même résultat numérique.

Nous pouvons également voir que lorsque la température est égale à
T0, l’indice selon z dans les zones claires est identique à l’indice ordinaire.
En effet, dans ces conditions, tous les éléments biréfringents sont orientés
perpendiculairement à la polarisation des faisceaux d’écriture. Ainsi, les axes
optiques forment un angle de 90◦ avec l’axe z, ce qui empêche la lumière
du faisceau de lecture (parallèle à l’axe z) de ressentir l’effet de l’indice
extraordinaire.

À l’opposé, lorsque la température crôıt jusqu’à l’infini, l’indice des zones
éclairées tend à rejoindre celui des zones sombres. Ceci provient du fait que,
à haute température, l’agitation thermique détruit l’alignement moléculaire.
La distribution angulaire des chromophores est aléatoire et l’échantillon reste
isotrope. Il ne peut donc y avoir de diffraction dans de telles conditions.
Notons finalement que, à T = T0, l’indice nyclaire

ne rejoint pas l’indice ex-
traordinaire (ne = 1, 62). En effet, même à cette température, les molécules
sont encore orientées aléatoirement selon l’angle ϕ (plan xy), puisqu’il n’y a
pas de mécanisme d’orientation pour cet angle. Donc, pour l’axe y, il existe
toujours une composante de l’indice ordinaire.
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Fig. 5.9 – Variation des différents indices de réfraction en fonction de la
température. Cercles : indice de réfraction dans les zones éclairées de l’é-
chantillon et selon l’axe z du repère du laboratoire. Carrés : indice de ré-
fraction dans les zones éclairées de l’échantillon et selon l’axe y du repère
du laboratoire. Losanges : indice de réfraction dans les zones non éclairées
de l’échantillon et selon les axes y et z du repère du laboratoire.

Puisque l’échantillon est biréfringent, la propagation du faisceau de lec-
ture doit être scindée en deux composantes : l’ordinaire et l’extraordinaire.
La fraction d’amplitude contenue dans l’une ou l’autre dépend de l’angle
ρ que forme le vecteur polarisation de ce faisceau avec l’axe z. L’intensité
incidente selon l’axe y ou z est donnée par :

Iz = Iin cos2(ρ) ; (5.33a)

Iy = Iin sin2(ρ) . (5.33b)

L’efficacité de diffraction est également divisée en deux parties, la pre-
mière est soumise aux indices nz, la seconde aux indices ny. La modulation
des indices de réfraction, utilisée dans l’équation 5.25 page 99, peut donc
prendre deux valeurs. Celles-ci dépendent de la polarisation :

n1z =
nzclaire

− nzsombre

2
; (5.34a)

n1y =
nyclaire

− nysombre

2
. (5.34b)

À l’aide de ces équations, nous pouvons calculer l’efficacité de diffrac-
tion en fonction de la température mais également en fonction de l’angle ρ
(identique ici à l’angle entre la polarisation du faisceau de lecture et celle
des faisceaux d’écriture). Cette surface a été tracée à la figure 5.10(c) page
suivante. Sont également représentées aux graphiques 5.10(a) et 5.10(b) les
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contributions provenant respectivement de la modulation d’indice selon les
axes z et y. Il est à remarquer qu’en raison des différents apports, la dif-
fraction obtenue avec des polarisations orthogonales (ρ = π/2) n’est pas
nulle.

(a) Diffraction due à l’indice nz. (b) Diffraction due à l’indice ny.

(c) Diffraction due aux deux indices.

Fig. 5.10 – Variation de l’efficacité de diffraction en fonction de la tempéra-
ture et de l’angle de polarisation entre le faisceau de lecture et les faisceaux
d’écriture.

Le comportement en fonction de la polarisation a été vérifié expérimen-
talement sur des films de PVK:DMNPAA. Les résultats ont été interpolés à la
figure 5.11 page suivante.

Le modèle mathématique que nous venons d’exposer nous a permis d’in-
terpoler, à la figure 5.12 page suivante, les valeurs expérimentales de l’ef-
ficacité de diffraction en fonction de la température. Ceci n’est pas une
simulation de Monte-Carlo. En effet, les équations déterminant les indices
de réfraction sont analytiques et tiennent compte de la distribution angu-
laire des éléments biréfringents. Nous ne disposons pas de primitives pour
ces équations, mais l’intégration numérique est possible.

Pour les composés PVK:DMNPAA et C6-C11-DMNPAA, les valeurs des pa-
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Fig. 5.11 – Efficacité de diffraction en fonction de l’angle de polarisation
du faisceau de lecture. Interpolation des points expérimentaux par le modèle
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Fig. 5.12 – Efficacité de diffraction en fonction de la température. Interpo-
lation des données expérimentales par le modèle mathématique.
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ramètres A/k et T0, introduites lors de l’efficacité de transmission (biréfrin-
gence photo-induite, tableau 5.1 page 95), ont été réutilisées avec succès
pour interpoler les données expérimentales de l’efficacité de diffraction. Ce-
pendant, pour le C11-C6-DMNPAA, la valeur de A/k a dû être modifiée afin de

coincider avec les mesures de diffraction : elle passe de 1 à 10 K
(
mW/cm2

)− 1
2 .

Rappelons que c’est pour ce dernier polymère que nous avions une diver-
gence entre les mesures de transmission et les calculs.

5.3 Discussion et conclusion

En étudiant le comportement de l’anisotropie photo-induite, nous avons
trouvé que l’efficacité de transmission augmentait de façon fort importante
lorsque la température diminuait. En supposant que cette propriété soit
due à l’agitation thermique qui rompt l’alignement des chromophores, nous
avons développé un modèle théorique de façon à calculer l’intensité trans-
mise. Pour deux des trois polymères, les résultats numériques cöıncident
avec les données expérimentales. Le nombre de paramètres libres, ajustés
pour l’interpolation, est de deux ; les autres ayant été fixés en accord avec
le dispositif expérimental.

Nous aurions pu nous attendre à une différence significative de compor-
tement lorsque le polymère était dans son état visqueux ou rigide (au-dessus
ou en-dessous de la Tg). Cependant, la Tg ne semble pas avoir de rôle prédo-
minant dans l’orientation moléculaire. En effet, aucune discontinuité n’a été
remarquée dans les courbes expérimentales aux alentours de cette valeur.
Néanmoins, un seuil en température (T0) a été introduit dans les équations.
La signification de ce seuil est que, à cette température, toutes les molécules
optiquement actives sont parfaitement orientées. Diminuer la température
n’a donc plus d’incidence sur la distribution angulaire.

Ceci peut être expliqué par la théorie du volume libre qui prévoit que
l’espace entre les châınes de polymère décrôıt avec la température [196]. Or,
les chromophores qui occupent ce volume ont besoin d’espace pour tourner
librement [160, 199, 193]. Lorsque le volume libre diminue sous le volume
nécessaire pour une réorientation par diffusion, l’agitation thermique n’in-
fluence plus la distribution angulaire et celle-ci reste figée.

Il aurait été intéressant d’observer le comportement des échantillons à
leur température de seuil ; mais, en dépit de nombreuses améliorations ap-
portées au dispositif expérimental, la stabilité thermique en-dessous de 250 K
n’a pu être assurée. Ceci provient du fait que les échantillons absorbent forte-
ment l’énergie des faisceaux de pompage, ce qui provoque une augmentation
de leur température lors du processus d’écriture.

L’introduction de la fonction A(T ), page 93, amène une discontinuité
dans la distribution angulaire en T0. Nous avons dû séparer le domaine
d’application en deux : [0, T0] et ]T0, +∞]. Pour bien illustrer ce problème,
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nous avons tracé à la figure 5.13, la fonction T/(A(T )).
Il est peu vraisemblable que le com-
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Fig. 5.13 – Discontinuité.

portement réel du polymère suive une
telle loi. En effet, dans ce type de maté-
riau, il existe une distribution du volume
libre qui fait en sorte que toutes les molé-
cules de chromophore ne peuvent être
figées exactement à la même tempéra-
ture [192, 160, 200]. Afin de prendre en
compte cette caractéristique, nous avons
tenté d’introduire une fonction continue

dans la distribution. Malheureusement, les données expérimentales n’ont pu
être interpolées dans ces conditions.

Comme cela a déjà été noté par d’autres auteurs [140,189], les constantes
de temps de l’efficacité de transmission (définies à l’équation 4.6 page 84)
augmentent lorsque la température diminue (figure 5.14). Néanmoins, il est
apparu à la figure 5.3 page 89, que la sensibilité ne variait pas significative-
ment sur l’intervalle de température étudié. Le changement des constantes
de temps semble donc plus être un artefact d’interprétation qu’en relation
avec le comportement réel des polymères.
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Fig. 5.14 – Dépendance thermique des deux constantes de temps de l’effi-
cacité de transmission. Les lignes sont des guides pour les yeux et ne pro-
viennent d’aucun modèle.

Cette dernière constatation revêt une très grande valeur. En effet, en
utilisant la même molécule biréfringente dans des matrices différentes, nous
avons pu augmenter l’efficacité tout en conservant la sensibilité de la biréfrin-
gence photo-induite. Il semble donc que, si l’efficacité dépend étroitement de
l’environnement du chromophore, la sensibilité soit intrinsèquement liée à ce
dernier. Nous abordons ici un point crucial pour l’élaboration d’un matériau
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holographique compétitif : l’optimisation en parallèle du chromophore et de
la matrice de polymère.

Dans les polymères contenant des colorants azöıques, l’efficacité de trans-
mission et l’efficacité de diffraction proviennent d’un même phénomène :
l’orientation photo-induite des chromophores. Il n’est donc pas surprenant de
trouver un comportement thermique identique pour ces deux types d’expé-
riences. À l’exception du C11-C6-DMNPAA, les calculs présentés à la figure 5.12
page 105, ont été réalisés en réutilisant les paramètres employés pour inter-
poler l’efficacité de transmission de la biréfringence photo-induite (figure 5.5
page 96). Puisque les deux types de courbes calculées interpolent de ma-
nière satisfaisante les données expérimentales, nous pouvons conclure que
les paramètres peuvent être utilisés pour décrire les propriétés du polymère.

Le cas du composé C11-C6-DMNPAA est quelque peu troublant : le com-
portement de l’efficacité de transmission ne peut être reproduit théorique-
ment et l’efficacité de diffraction est bien plus élevée que celle prédite par
la biréfringence. En effet, le paramètre A/k semble être sous-évalué d’un
facteur dix lors de l’interpolation de la transmission. Nous avons donc cher-
ché un autre mécanisme qui serait responsable de cette augmentation. Nous
montrerons aux chapitres 7 et 8 que le C11-C6-DMNPAA possède un comporte-
ment moléculaire tout à fait particulier. La variation d’indice photo-induite
dans ce polymère est principalement due à la présence d’isomères cis et non
à la réorientation moléculaire de la population trans. Donc, nos modèles ne
sont pas d’application pour ce composé. L’augmentation de l’efficacité ob-
servée est, dans ce cas, probablement due au temps de vie de l’état cis qui
peut également varier avec la température.

Afin de synthétiser les résultats de manière visuelle, nous allons les pré-
senter dans un tableau récapitulatif. Ce tableau se construira au fur et à
mesure des différentes expériences et sera toujours placé à la fin du chapitre,
dans la conclusion. Il ne se veut aucunement explicite et ne doit pas être
interprété indépendamment du texte. Il permet simplement au lecteur de
se remémorer rapidement les principales conclusions auxquelles nous avons
abouti.

Pour les expériences en fonction de la température que nous venons de
détailler, le tableau récapitulatif se trouve à la page 109. Les symboles in-
diquent si les données expérimentales ont pu être interpolées grâce au modèle
théorique : un + traduisant un bon accord, et un − une incompatibilité. Le
point d’interrogation (?) signifie une incohérence entre les paramètres d’une
interpolation à l’autre.



CHAPITRE 5. INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE 109

Tab. 5.2 – Synoptique des résultats expérimentaux. Influence de la tempé-
rature.
+ : accord théorie-expérience,
− : désaccord théorie-expérience,
? : incohérence entre les paramètres.

Expérience Interprétation C6-C11-DMNPAA C11-C6-DMNPAA PVK:DMNPAA

Température
biréfringence + − +
diffraction + +? +



Chapitre 6

Influence de l’intensité
d’écriture 1

Résumé
Les équations que nous avons développées pour l’influence de la

température contiennent un paramètre relatif à l’intensité d’écriture.
Nous avons donc comparé les comportements expérimentaux de la biré-
fringence photo-induite et de l’efficacité de diffraction aux prédictions
théoriques.

Pour des intensités d’écriture inférieures ou égales à 5 mW/cm2,
nous trouvons un bon accord entre théorie et expérience alors qu’une
divergence s’installe pour des valeurs plus élevées. Nous attribuons
ce comportement à l’apport de chaleur engendré par l’absorption des
faisceaux de pompage, ce dernier n’étant pas pris en compte dans le
modèle mathématique.

La sensibilité des composés ne montre aucune variation significative
en fonction de l’intensité d’écriture.

1. Les principaux résultats de cette section ont été présentés à la conférence SPIE
3417 [201].
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Les mesures de la biréfringence photo-induite ainsi que de l’efficacité de
diffraction en fonction de la température nous ont amené à développer des
modèles mathématiques décrivant la distribution moléculaire au sein des
films de polymère (voir chapitre 5). Ces modèles ont démontré leur efficacité
sur des gammes de température allant des valeurs proches de T0 à 300 K.
Ceux-ci faisant intervenir l’intensité des faisceaux d’écriture, il est intéres-
sant de comparer leurs prédictions théoriques avec les mesures expérimen-
tales. Ces comparaisons nous permettront de répondre aux interrogations
suivantes :

– L’orientation des chromophores se fait-elle bien proportionnellement à
l’amplitude du champ électrique lumineux?

– Les modèles rendent-ils compte du comportement expérimental de l’ef-
ficacité de diffraction et de transmission en fonction de l’intensité d’é-
criture?

– Les paramètres des différents modèles sont-ils cohérents d’une expé-
rience à l’autre ? Peut-on les reprendre des interpolations effectuées
en fonction de la température, tout comme pour la biréfringence et
l’efficacité de diffraction en fonction de l’intensité?

– Quelles sont les limites de validité de ces modèles?

6.1 Biréfringence photo-induite

La figure 6.1 montre le comportement de l’efficacité de transmission
en fonction de l’intensité du faisceau d’écriture pour les trois composés
PVK:DMNPAA, C6-C11-DMNPAA et C11-C6-DMNPAA. Nous pouvons remar-
quer que, pour ces trois polymères, l’efficacité à saturation augmente avec
l’intensité. Ceci s’explique par le fait que, lorsque l’intensité d’écriture aug-
mente, le faisceau laser oriente les molécules de chromophore de façon plus
efficace et arrive à concurrencer l’agitation thermique. De plus, le faisceau
laser pénètre plus profondément dans l’échantillon alignant des molécules de
colorant placées dans des couches plus éloignées.
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Fig. 6.1 – Mesures expérimentales de l’efficacité de transmission en fonction
de l’intensité du faisceau d’écriture pour trois types de composés.
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Un phénomène de saturation pour les valeurs élevées de l’intensité d’écri-
ture apparâıt clairement pour les échantillons de PVK:DMNPAA et de C6-C11-

DMNPAA. Plusieurs hypothèses sont envisageables pour expliquer ce compor-
tement :

– Les chromophores des premières couches sont parfaitement orientés,
l’accroissement de l’intensité du faisceau d’écriture n’améliore plus de
façon significative l’organisation moléculaire dans ces zones. Ce phé-
nomène s’accentue d’autant plus que les couches arrivent successive-
ment à leur degré d’orientation maximum.

– L’apport d’énergie thermique par le faisceau d’écriture augmente la
température de l’échantillon de quelques degrés, l’agitation thermique
en résultant est suffisante pour diminuer l’organisation des chromo-
phores.

– L’absorption des échantillons augmente avec la puissance incidente
(absorption saturable), empêchant une meilleure orientation molécu-
laire.

Si la première hypothèse est exacte, le modèle théorique développé en
rendra compte puisqu’il inclut ce type de comportement moléculaire. Le
second phénomène, vérifié expérimentalement, pose le problème de savoir
pourquoi le film de C11-C6-DMNPAA n’est pas sensible à cet apport d’énergie
thermique via l’absorption lumineuse, alors que les mesures d’efficacité de
transmission ont montré que ce composé était le plus influencé par les varia-
tions de température (cf. figure 5.5 page 96). Quant à la dernière possibilité,
elle n’est pas apparue lors des expériences.

La biréfringence photo-induite en fonction de l’intensité d’écriture peut
être modélisée mathématiquement sur base du même formalisme que celui
utilisé lors de l’étude du comportement en fonction de la température (sec-
tion 5.1). Il nous suffit pour cela de laisser le paramètre T constant et de
faire varier ε (l’amplitude du champ électrique du faisceau d’écriture) dans
l’équation de la distribution angulaire des molécules :

nb(θ) =
N exp

[
−Aε cos2(θ)

k(T−T0)

]
∫ π
0 exp

[
−Aε cos2(θ)

k(T−T0)

]
sin(θ)

2 dθ

sin(θ)
2

. (6.1)

Nous avons tracé, à la figure 6.2 page suivante, le comportement théo-
rique de la biréfringence photo-induite en fonction de l’intensité du fais-
ceau d’écriture (les paramètres ont été fixés comme suit : T0 = 229 K,
A/k = 28.3 K

(
mW/cm2

)−1/2, ∆n = 0.01).
Tout comme cela était le cas lors des mesures expérimentales (figure 6.1

page précédente), nous pouvons observer une augmentation linéaire de l’ef-
ficacité de transmission suivie d’une saturation pour les intensités d’écriture
élevées. Néanmoins, comparativement aux niveaux mesurés, nous pouvons
remarquer que la saturation n’intervient que pour des valeurs beaucoup plus
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grande de l’intensité (> 100 mW/cm2). En effet, compte tenu de l’impor-
tance du coefficient d’absorption à la longueur d’onde d’écriture, ce n’est
que pour ces intensités que nous arrivons à pénétrer l’ensemble du film et
que toutes les molécules subissent l’influence du champ de polarisation. Le
phénomène de saturation est, dans ce cas, uniquement causé par une orien-
tation parfaite de chacune des molécules. Orientation qu’il n’est dès lors plus
possible d’améliorer significativement en augmentant l’intensité d’écriture.
Nous pouvons donc déjà prédire une certaine difficulté quant à l’interpo-
lation des données expérimentales du PVK:DMNPAA lors de la saturation
observée au-dessus de 5 mW/cm2. Ceci provient du fait que le modèle n’in-
clut pas l’apport énergétique du faisceau de pompage qui peut se traduire
par une élévation de température du film.

Pour les différents polymères, en reprenant la
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Fig. 6.2 – Transmission
vs intensité d’écriture.

valeur des paramètres A et T0 que nous avions
déduite lors de l’interpolation de la biréfringence
photo-induite en fonction de la température (voir
tableau 5.1 page 95), nous pouvons calculer l’ef-
ficacité de transmission en fonction de l’inten-
sité du faisceau d’écriture et comparer les valeurs
théoriques aux résultats expérimentaux. C’est ce
que nous avons réalisé à la figure 6.3.

10 - 5

10 - 4

10 - 3

10 - 2

10 - 1

10 0

2 6 0 2 7 0 2 8 0 2 9 0 3 0 0

1 0- 6

1 0- 5

1 0- 4

1 0- 3

1 0- 2

1 0- 1

1 00

0 .01 0 . 1 1 1 0 1 0 0

E
ff

ic
a

ci
té

 
d

e
 

tr
a

n
sm

is
si

o
n

Intensité d'écriture [mW/cm2]

PVK:DMNPAA

C6-C11-DMNPAA

C11-C6-DMNPAA

Fig. 6.3 – Efficacité de transmission en fonction de l’intensité d’écriture.
Comparaison entre les données expérimentales et les courbes théoriques pour
les trois polymères.

Voici, pour chacun des composés, les enseignements que nous pouvons
tirer de la figure 6.3 :
PVK:DMNPAA La pente pour les faibles intensités (< 5 mW/cm2) est rela-

tivement bien représentée par la théorie. La forte divergence qui ap-
parâıt entre le comportement théorique et expérimental aux intensités
supérieures à 5 mW/cm2 provient de l’apport d’énergie thermique par
le faisceau d’écriture. Cet accroissement n’étant pas inclus dans la
modélisation que nous avons proposée, la saturation de la biréfrin-
gence n’intervient que pour des valeurs plus élevées.
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C6-C11-DMNPAA L’interpolation théorique rend bien compte de l’efficacité
de transmission observée expérimentalement. Il semble également que
ce polymère soit beaucoup moins influencé par l’apport d’énergie pro-
venant du faisceau d’écriture. En effet, pour les hautes valeurs de l’in-
tensité d’écriture, les courbes théorique et expérimentale conservent
une bonne concordance. Ceci peut être expliqué par le fait que ce type
de polymère est moins sensible aux variations de température comme
nous l’avons déjà illustré à la figure 5.2 page 88.

C11-C6-DMNPAA Nous pouvons constater que l’interpolation des mesures se
fait relativement bien. Toutefois, il est surprenant que l’absorption du
faisceau pompe à haute intensité n’exerce pas d’influence sur ce po-
lymère alors que les mesures de biréfringence en fonction de la tempé-
rature ont montré une forte dépendance (figure 5.2 page 88). À ce
stade, nous ne pouvons que postuler sur les raisons de ce comporte-
ment : il est possible que l’énergie apportée par le faisceau de pompe
ne soit pas convertie en chaleur, mais qu’un autre processus se soit éta-
bli (fluorescence); que la conductivité thermique de ce polymère soit
très élevée et que la dissipation de l’apport calorifique soit rapide; ou
encore, que le mécanisme d’anisotropie photo-induite soit différent de
celui à l’œvre dans les autres composés.

La croissance de l’efficacité de transmission en fonction du temps de
pompage a été interpolée par l’équation 4.6 explicitée page 84. Ceci nous
permet de calculer la pente à l’origine ainsi que la sensibilité des composés
(formules 5.1 page 89). Comme nous pouvons le voir à la figure 6.4(a), la
pente à l’origine est directement proportionnelle à l’intensité d’écriture. Par
contre, la figure 6.4(b) révèle que la sensibilité ne varie pas de manière
significative avec l’intensité du faisceau de pompage. Les écarts que nous
observons entre les droites et les points de mesure sont compris dans les
marges d’erreurs expérimentales.
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Fig. 6.4 – Pente à l’origine et sensibilité de l’efficacité de transmission en
fonction de l’intensité d’écriture.
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6.2 Efficacité de diffraction

À la figure 6.5, sont tracées les courbes d’efficacité de diffraction en
fonction de l’intensité au maximum de la modulation sinusöıdale de la fi-
gure d’interférence. Dans le dispositif expérimental que nous avons utilisé,
les deux faisceaux d’écriture ayant la même intensité, le maximum d’illumi-
nation est donné par quatre fois l’intensité d’un faisceau. Le fait de tracer
les données expérimentales avec ce type d’abscisse permet une comparai-
son directe entre les valeurs de l’efficacité de diffraction et la biréfringence
photo-induite.
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Fig. 6.5 – Efficacité de diffraction en fonction de l’intensité d’écriture pour
trois polymères.

Tout comme dans le cas de la biréfringence photo-induite, nous pou-
vons constater une augmentation de l’efficacité de diffraction en fonction de
l’intensité d’écriture pour arriver ensuite à une saturation. Le point d’in-
flexion se trouve aux environs de 5 mW/cm2. Pour le PVK-DMNPAA ainsi
que pour le C6-C11-DMNPAA, l’efficacité de diffraction se conduit exactement
comme la biréfringence photo-induite. Ce comportement semble tout à fait
logique puisque ces deux phénomènes sont la conséquence de l’orientation
photo-induite.

Néanmoins, pour le C11-C6-DMNPAA, les deux expériences montrent des
résultats fort dissemblables (figures 6.1 page 111 et 6.5). En effet, la biréfrin-
gence ne manifeste pas de saturation alors que l’efficacité de diffraction en
présente une fortement marquée. Outre ce désaccord, les amplitudes des ni-
veaux d’efficacité ne sont absolument pas comparables puisque, dans un cas,
la courbe croise celle du PVK-DMNPAA alors que, dans l’autre, elle est nette-
ment inférieure. Par cette mesure, nous voyons que les hypothèses formulées
à la page 114 concernant une éventuelle fluorescence ou une conductivité
thermique élevée du C11-C6-DMNPAA ne sont pas vérifiées : nous observons
une saturation. Par contre, ceci tend à montrer que, pour ce type de po-
lymère, la biréfringence photo-induite et l’efficacité de diffraction sont issues
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de phénomènes microscopiques différents. Une analyse spécifique permettra
de fournir une preuve plus flagrante de ce que nous venons d’avancer (voir
chapitre 7 page 120).

En nous appuyant sur la modélisation de l’ef-
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Fig. 6.6 – Diffraction vs
intensité d’écriture.

ficacité de diffraction développée à la section 5.2
pour rendre compte du comportement en fonction
de la température ; nous pouvons, sans changer le
formalisme mathématique, décrire l’efficacité de
diffraction en fonction de l’intensité des faisceaux
d’écriture.

Le résultat d’une simulation est présentée à
la figure 6.6, où les paramètres ont été fixés de
la manière suivante : T = 295 K, T0 = 229 K,

A/k = 28.3 K.
(
mW/cm2

)−1/2 et ∆n = 0.01. La croissance est linéaire pour
des valeurs de l’intensité d’écriture inférieures à 100 mW/cm2 pour saturer
par la suite. Ce comportement est causé par le fait que toutes les molécules
biréfringentes des premières couches de l’échantillon se trouvent orientées
pour les hautes intensités d’écriture.

Il est intéressant de noter qu’il s’agit du même comportement que lors
de la simulation de la biréfringence photo-induite où la valeur de l’intensité
d’écriture avant saturation était également de 100 mW/cm2 (voir figure 6.2
page 113). Ceci montre, une fois de plus, que les deux modèles sont cohérents
entre eux.

Tout comme nous l’avons réalisé dans le cadre de la biréfringence photo-
induite, nous allons reprendre les paramètres A et T0, déduits des interpola-
tions précédentes, pour les introduire dans le modèle d’efficacité de diffrac-
tion en fonction de l’intensité d’écriture. Nous pourrons ainsi comparer, à la
figure 6.7, le comportement expérimental avec les prévisions théoriques.
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Fig. 6.7 – Efficacité de diffraction en fonction de l’intensité d’écriture. Com-
paraison entre les données expérimentales et les courbes théoriques pour les
trois polymères.

PVK:DMNPAA Il existe un bon accord entre la théorie et l’expérience pour
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des intensités inférieures à 10 mW/cm2. Au-dessus de cette valeur,
les mesures expérimentales saturent en raison de l’augmentation de
température due à l’apport énergétique des deux faisceaux d’écriture.
Ce phénomène avait également été observé dans le cas de la biréfrin-
gence photo-induite (figure 6.3 page 113).

C6-C11-DMNPAA Les valeurs théoriques et expérimentales obtenues pour ce
composé sont semblables, même pour les intensités des faisceaux d’é-
criture fort élevées. Ceci était également vrai lors de la comparaison
théorie-expérience de la biréfringence photo-induite. L’explication de
ce comportement est donc identique, à savoir : la sensibilité à la tempé-
rature de ce polymère est beaucoup plus faible que celle des autres
composés.

C11-C6-DMNPAA Afin d’interpoler les points expérimentaux, nous avons dû
augmenter l’amplitude de A/k utilisée pour la biréfringence. En fixant
sa valeur à 10 K.

(
mW/cm2

)−1/2, tout comme nous l’avions fait pour
les interpolations en fonction de la température, la concordance entre
expérience et théorie est relativement bonne pour des intensités infé-
rieures à 10 mW/cm2.

D’après l’interpolation des mesures expérimentales de croissance de l’ef-
ficacité de diffraction en fonction du temps, nous avons calculé la sensibilité
en fonction de l’intensité d’écriture.
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Fig. 6.8 – Pente à l’origine et sensibilité de l’efficacité de diffraction en
fonction de l’intensité d’écriture.

Nous pouvons remarquer à la figure 6.8(b) que la sensibilité est indépen-
dante de l’intensité d’écriture et, qu’aux erreurs de mesure près, elle est iden-
tique pour les trois polymères. La sensibilité ainsi obtenue est, d’un point de
vue théorique, identique à celle définie pour la biréfringence puisqu’il s’agit
de la sensibilité d’orientation moléculaire. En comparant les valeurs de la fi-
gure 6.8(b), à celles de la figure 6.4(b) page 114, nous retrouvons bien cette
propriété de manière expérimentale.
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6.3 Conclusions

Les modèles que nous avons développés ont permis l’interpolation des
mesures de la biréfringence photo-induite ainsi que de l’efficacité de diffrac-
tion en fonction de l’intensité d’écriture. Ces interpolations ont été réalisées
en reprenant les valeurs des paramètres estimées lors des expériences menées
en fonction de la température. Ceci est la vérification expérimentale de la dé-
pendance de l’orientation moléculaire en fonction de l’amplitude du champ
électrique du faisceau d’écriture .

Pour certains cas, une divergence pour les hautes valeurs de l’intensité
d’écriture est à constater entre théorie et expérience. Nous avons expliqué
celle-ci par l’élévation de température que subit l’échantillon lorsqu’il est
éclairé par un faisceau très énergétique. L’apport de chaleur par le(s) fais-
ceau(x) d’écriture, observé expérimentalement, n’a pas été inclu dans les
modèles que nous avons proposés puisque tel n’était pas le but de ce travail.
Toutefois, cette observation fixe des valeurs limites pour l’intensité des fais-
ceaux d’écriture lorsque nous voulons comparer des mesures aux modèles
théoriques. Afin que les effets thermiques ne perturbent pas les expériences,
l’intensité d’écriture ne devrait pas dépasser 5 mW/cm2 pour la biréfrin-
gence photo-induite et 10 mW/cm2 pour l’efficacité de diffraction.

Les mesures de la sensibilité qui ont été effectuées montrent que, si cette
dernière est indépendante de l’intensité d’écriture, elle l’est également de la
matrice de polymère. Ceci ouvre donc des perspectives pour la synthèse d’un
composé où la qualité de l’orientation des chromophores serait donnée par la
composition de la matrice, et où la sensibilité serait intrinsèque au colorant
azöıque. Nous pourrions ainsi faire varier, à notre guise et indépendamment
l’une de l’autre, la sensibilité et l’efficacité en fonction de l’application. Reste
cependant à savoir quelle est la limite de la sensibilité et si celle-ci sera
suffisante pour rendre ces matériaux holographiques compétitifs par rapport
aux autres supports d’enregistrement.

Pour deux des trois composés que nous avons analysés, les mêmes pa-
ramètres A et T0 ont permis l’interpolation de quatre types de données expé-
rimentales (biréfringence vs température, diffraction vs température, biré-
fringence vs intensité, et diffraction vs intensité), démontrant la cohérence
entre les deux modèles théoriques. Mais, il est à noter que, pour le polymère
C11-C6-DMNPAA, la biréfringence photo-induite ne peut rendre compte des
niveaux diffractés observés. Cette incompatibilité est vraisemblablement liée
au mécanisme d’écriture holographique qui se produit dans ce matériau. Une
étude complémentaire s’avère donc indispensable pour déterminer la véra-
cité de cette hypothèse ainsi que la nature du mécanisme. C’est ce que nous
nous proposons de développer dans les deux chapitres suivants.

Le tableau 6.1 page suivante, reprend de manière synthétique les résul-
tats que nous avons obtenus en fonction de la température et de l’intensité
d’écriture. Nous émettons encore une fois les réserves d’usage concernant
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son interprétation (voir page 108). La définition des symboles est la sui-
vante : un + indique un bon accord entre théorie et expérience ; un −, une
incompatibilité et un +/− une divergence pour certaines valeurs. Le point
d’interrogation (?) signifie une incohérence entre les paramètres d’une inter-
polation à l’autre.

Tab. 6.1 – Synoptique des différents résultats expérimentaux.
+ : accord théorie expérience,
− : désaccord théorie expérience,
? : incohérence entre les paramètres,
+/− : divergence pour certaines valeurs.

Expérience Interprétation C6-C11-DMNPAA C11-C6-DMNPAA PVK:DMNPAA

Température
biréfringence + − +
diffraction + +? +

Intensité
biréfringence + +? +/−
diffraction + +/−? +/−



Chapitre 7

Caractérisation du réseau
holographique 1

Résumé
Afin de déterminer la nature du réseau holographique, nous avons

réalisé des expériences de déphasage (couplage deux ondes), ainsi que
des mesures de l’efficacité de diffraction en fonction de la polarisation
des faisceaux d’écriture et de lecture.

Pour les trois types de polymère analysés, il ressort que l’holo-
gramme est essentiellement constitué d’un réseau d’indice. Cette simi-
litude dans la nature de la modulation a pourtant donné des résultats
très dissemblables dans les expériences effectuées en fonction de la po-
larisation d’écriture et de lecture.

Sur base des résultats recueillis, nous avons établi les comporte-
ments microscopiques possibles des molécules de chromophore face à
l’illumination :

– le processus d’enregistrement holographique dans le composé C6-

C11-DMNPAA, est régi par l’orientation des isomères trans perpen-
diculairement au champ de polarisation des faisceaux d’écriture ;

– dans le C11-C6-DMNPAA, la majeure partie de l’enregistrement est
causée par la présence de deux populations isomériques distinctes.
Dans les zones non illuminées du matériau, on retrouve l’état
fondamental trans, alors que dans les régions exposées, le colorant
s’est isomérisé en sa forme cis métastable ;

– pour le PVK:DMNPAA la présence des populations trans et cis
ainsi que l’orientation moléculaire des isomères trans sont toutes
deux responsables du réseau holographique.

Nous avons donc mis en évidence, une fois de plus, l’importance de
la matrice de polymère sur les réactions du chromophore vis-à-vis de
la lumière.

1. Les résultats présentés dans cette section font l’objet d’une publication dans le Jour-
nal of the Optical Society of America [202].
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Nous avons vu aux chapitres 5 et 6 que les comportements du C11-C6-

DMNPAA étaient différents de ceux des deux autres composés. Le présent
chapitre a donc pour but de déterminer les processus microscopiques don-
nant lieu à l’anisotropie photo-induite dans les trois polymères que nous
nous sommes proposés d’étudier.

À la section 4.1 page 73, nous avons détaillé le processus d’orientation
moléculaire comme étant la résultante de trois phénomènes : l’isomérisation
sélective trans-cis des chromophores, la relaxation cis-trans et la diffusion
angulaire. On peut alors se demander ce qu’il se passerait si l’état cis possé-
dait une longue durée de vie. La relaxation cis-trans n’agissant pas assez
rapidement, l’orientation moléculaire ne pourrait avoir lieu. À la place, nous
aurions deux populations distinctes de molécules possédant des moments
dipolaires différents. Nous aboutirions également à de l’anisotropie photo-
induite.

Ce phénomène pourrait également se produire si la diffusion angulaire
était extrêmement rapide. Dans ce cas, l’orientation moléculaire n’aurait
pas le temps de s’établir et seule l’isomérisation sélective serait détectée.
L’anisotropie photo-induite résulterait de la présence des deux populations
d’isomères trans et cis.

7.1 Couplage deux ondes

Le schéma du dispositif expérimental a déjà été introduit à la figure 3.30
page 68. Des lames à retard de phase ont été ajoutées dans le chemin des
faisceaux d’écriture de manière à pouvoir faire varier leur polarisation. Nous
avons utilisé une intensité incidente de 1 mW/cm2 par faisceau laser. L’angle
formé par les faisceaux et la normale à l’échantillon (θ) était approximati-
vement de 5◦. Ceci nous permet d’être dans la condition des petits angles
d’incidence nécessaire pour avoir les figures d’interférence décrites à la fi-
gure 7.1 page suivante.

Dans notre dispositif expérimental, il est possible de sélectionner la po-
larisation des faisceaux d’écriture grâce à des lames demi et quart d’onde.
Ainsi, nous pouvons modifier la figure d’interférence se produisant au ni-
veau de l’échantillon. Nous noterons V une polarisation linéaire verticale, H
une polarisation linéaire horizontale, D une polarisation circulaire droite et
G une polarisation circulaire gauche. Nous avons calculé, à l’annexe B, le
type de figure d’interférence obtenue en fonction du type de polarisation des
faisceaux incidents (voir également les références 203 et 204).

Les configurations en polarisation les plus intéressantes pour l’étude du
mécanisme d’enregistrement dans les polymères sont les suivantes :
VV (figure 7.1(a)) Modulation en intensité. Cette configuration est la plus

employée pour mesurer l’efficacité de diffraction, elle nous servira de
référence pour comparer l’amplitude du réseau holographique des autres
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0 π/2 π 3π/2 2π

(a) VV

0 π/2 π 3π/2 2π

(b) HH, θ �

0 π/2 π 3π/2 2π

(c) VH, θ �

0 π/2 π 3π/2 2π

(d) DD, θ �

0 π/2 π 3π/2 2π

(e) DG, θ �

Fig. 7.1 – Représentation graphique des figures d’interférence obtenues pour
différentes configurations de polarisation et d’angles d’incidence des fais-
ceaux d’écriture. Ces derniers sont perpendiculaires au plan de l’échantillon
(plan de la figure). Ne sont représentées que les configurations utiles pour
l’analyse du réseau holographique. Pour plus de détails, voir l’annexe B.
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configurations.
HH, θ � (figure 7.1(b)) Modulation en intensité. Dans certains polymères

contenant des colorants azöıques, il a été montré que les configura-
tions HH et VV permettaient d’écrire un réseau de modulation du re-
lief de surface par migration de matière (reptation moléculaire) [175].
Ce procédé étant fortement dépendant de la polarisation d’écriture
[174, 172], nous pourrons déterminer si un tel type de phénomène est
présent dans nos composés grâce aux résultats obtenus pour ces deux
configurations.

VH, θ � (figure 7.1(c)) Modulation en polarisation. La figure d’interférence
est un mélange des polarisations circulaires et linéaires, ce qui permet
de mettre en évidence une différence dans le processus d’enregistre-
ment causé par ces deux types de polarisations. Nous obtenons une
combinaison entre la modulation d’indice causée par la population cis
(polarisation circulaire et linéaire) et par orientation moléculaire (po-
larisation linéaire uniquement).

DD, θ � (figure 7.1(d)) Modulation en intensité. La figure d’interférence
est uniquement constituée de polarisations circulaires. Dans ces condi-
tions, l’orientation moléculaire ne peut avoir lieu (dans le plan de la
figure d’interférence) puisque la polarisation est isotrope. Seule la pré-
sence d’isomères cis dans les zones éclairées peut engendrer un réseau
holographique important.

DG, θ � (figure 7.1(e)) Modulation en polarisation. Cette dernière configu-
ration met en évidence la possibilité d’orientation moléculaire. En ef-
fet, l’isomérisation ayant lieu sur toute la surface de l’interférogramme,
seule l’orientation moléculaire est apte à créer une modulation d’indice
ou d’absorption par redistribution angulaire des isomères trans.

Il est possible d’obtenir plusieurs informations des données provenant
des expériences de déphasage : l’amplitude du réseau holographique, le rap-
port entre l’amplitude du réseau d’indice et celui d’absorption ainsi que leur
phase respective. Nous allons détailler le résultat des expériences dans cet
ordre et tenter d’en tirer le maximum d’informations concernant la nature
moléculaire de l’enregistrement holographique pour les trois composés que
nous utilisons.

7.1.1 Amplitude du réseau holographique

Nous avons laissé s’enregistrer la figure d’interférence pendant un temps
suffisamment long pour que l’hologramme soit complètement inscrit puis, le
profil temporel de l’intensité des faisceaux émergents pendant le décalage
de phase a été mesurée. D’après les équations 3.47a et 3.47b établies à la
page 69, l’amplitude de ces modulations est proportionnelle à l’amplitude
du réseau holographique. Nous entendons par (( réseau holographique )),
l’ensemble formé par le réseau d’indice et celui d’absorption.
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Déterminer l’amplitude absolue du réseau est assez difficile compte tenu
des facteurs géométriques inhérents aux équations 3.47a et 3.47b ainsi que
l’intervention du coefficient d’absorption des échantillons. Dans ces condi-
tions, nous ne pouvons donc pas mettre en relation les mesures effectuées
sur les différents polymères. Néanmoins, il nous est permis de comparer les
valeurs déterminées pour les cinq configurations en polarisation pour un
échantillon donné. Nous avons tracé, à la figure 7.2, l’amplitude des mo-
dulations obtenues lors du décalage de phase. Celle-ci a été normalisée par
rapport au maximum observé. Rappelons que cette modulation combine
l’information sur le réseau d’indice et d’absorption.
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Fig. 7.2 – Amplitude du réseau holographique selon cinq configurations de
polarisation incidente et trois types de polymère.

Les conclusions que nous pouvons tirer des graphiques présentés à la
figure 7.2 sont les suivantes :

– Les amplitudes obtenues dans les configurations VV et HH sont iden-
tiques pour les trois composés. Nous n’observons donc pas de réseau
de surface dans ces polymères (du moins pour la valeur de l’intensité
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d’écriture utilisée).
– Pour l’échantillon de C11-C6-DMNPAA (figure 7.2(b)), il apparâıt qu’une

modulation en intensité est impérativement requise pour inscrire un
hologramme. Ceci laisse supposer qu’il n’existe pas d’orientation molé-
culaire dans ce composé et que l’enregistrement holographique se fait
uniquement par la présence des populations des isomères trans et cis.

– Au contraire du précédent composé, le C6-C11-DMNPAA (figure 7.2(a))
possède une modulation moindre dans la configuration DD. Comme
nous avons vu que cette dernière générait une figure d’interférence
constituée uniquement de polarisations circulaires (figure 7.1(d), page
122), nous pouvons dire que l’enregistrement holographique dans ce
composé est plutôt induit par l’orientation des chromophores avec,
néanmoins, une faible composante provenant des populations.

– En ce qui concerne le PVK:DMNPAA (figure 7.2(c)), la situation est
intermédiaire aux deux autres polymères. L’enregistrement hologra-
phique est certainement composé d’orientations moléculaires et d’isomé-
risations à parts plus ou moins égales.

7.1.2 Réseau d’indice et réseau d’absorption

À la figure 7.3 page suivante est tracé le rapport entre les réseaux d’ab-
sorption et d’indice en fonction de la configuration de polarisation décrite
en page 121.

L’analyse des graphiques de la figure 7.3 nous montre que, pour chacune
des configurations et chacun des polymères, le réseau inscrit est principale-
ment une modulation d’indice mais qu’il existe cependant une composante
d’absorption parfois non négligeable. Cette composante est sensiblement
identique pour les polarisations incidentes VV, HH et DD qui sont les confi-
gurations possédant une modulation d’intensité. Pour les polarisations VH
et DG, le rapport entre les réseaux d’absorption et d’indice augmente pour
les polymères C6-C11-DMNPAA et PVK:DMNPAA alors qu’il n’est pas possible
d’enregistrer de figure de polarisation dans le C11-C6-DMNPAA comme nous
l’avons déjà constaté précédemment.

Nous n’avons remarqué aucune évolution temporelle dans les rapports
des amplitudes des réseaux d’absorption et d’indice. Le mécanisme de géné-
ration de ces deux réseaux semble identique (puisque possédant la même
constante de temps) et peut être attribué aux molécules de colorant.

Pour chacun des trois composés que nous utilisons, la molécule de colo-
rant est sensiblement la même. De ce fait, on peut supposer qu’il n’y a pas de
modification notable dans la variation d’indice ou d’absorption générée par
l’isomérisation ou l’orientation de cette molécule selon le polymère étudié (si
le mécanisme produisant l’anisotropie est semblable, les effets observés se-
ront les mêmes). De plus, puisqu’il s’agit d’un colorant azöıque, les moments
dipolaires longitudinaux et transversaux de la forme trans sont différents de
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Fig. 7.3 – Rapport entre l’amplitude du réseau d’absorption et du réseau
d’indice pour cinq configurations de polarisation incidente et trois types de
polymère.
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ceux de la forme cis :

µt
‖ 6= µt

⊥ 6= µc ; (7.1a)

µc
‖ ≈ µc

⊥ . (7.1b)

Ceci est représenté à la figure 7.4.
Sur ces bases, nous pouvons déduire en exami-

Cis

//

⊥

Trans

Fig. 7.4 – Moments di-
polaires.

nant la figure 7.3(b) page précédente, que les deux
populations d’isomères n’entrâınent qu’une faible
modulation de l’absorption puisque nous avons re-
marqué que le polymère C11-C6-DMNPAA ne subis-
sait pas d’orientation moléculaire.

Contrairement à cela, il semble que le coeffi-
cient d’absorption des isomères trans soit forte-
ment anisotrope selon les axes de la molécule. En
effet, les figures 7.3(a) et 7.3(c) page précédente,
montrent une augmentation du réseau d’absorp-
tion pour les configurations nécessitant une rotation des chromophores. En
effet, pour ces polarisations d’écriture, les axes moléculaires sont dirigés selon
des orientations différentes en fonction de la position dans la figure d’illu-
mination. Nous observons donc les molécules selon des sections distinctes et
nous accédons ainsi à tous les éléments de la matrice d’absorption.

La comparaison des figures 7.3(a) et 7.3(c) semble contredire les conclu-
sions que nous avons déduites de l’analyse des résultats de l’amplitude du
réseau holographique (section précédente). Nous avons pu y apprendre que
l’orientation moléculaire s’établissait préférentiellement dans le composé C6-

C11-DMNPAA alors que le réseau était constitué d’orientations et d’isomérisa-
tions à parts plus ou moins égales dans le PVK:DMNPAA. Or, nous constatons
une forte augmentation de la composante d’absorption pour le PVK:DMNPAA

(figure 7.3(c)). Ceci indique une prédominance de l’orientation moléculaire
pour ce composé alors que pour le C6-C11-DMNPAA (figure 7.3(a)) le réseau
d’absorption ne manifestait pas un tel accroissement pour les polarisations
incidentes VH et DG. Cette déduction doit être temporisée car elle découle
d’un raisonnement qualitatif ne se basant sur aucun modèle rigoureux du
comportement des molécules et des réseaux holographiques ni de calculs pre-
nant en compte la valeur des moments dipolaires. Si nous pouvons disserter
sur des cas extrêmes comme celui du C11-C6-DMNPAA où il n’apparâıt pas
de réseau en polarisation, toute conclusion sur d’autres configurations risque
d’être erronée.

Nous allons à présent compléter les données recueillies par couplage deux
ondes en effectuant des mesures d’efficacité de diffraction en fonction de
polarisations d’écriture et de lecture.
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7.2 Efficacité de diffraction

Nous avons mené des expériences de mesure de l’efficacité de diffraction
selon diverses polarisations des faisceaux d’écriture et de lecture. Le schéma
du dispositif expérimental a été introduit à la page 65. Nous pouvons illu-
miner l’échantillon avec les différentes figures d’interférence présentées à la
page 122 et relire l’hologramme inscrit en faisant varier l’angle de polarisa-
tion. Ceci permet de déterminer si la modulation d’indice ainsi produite est
isotrope ou non.

Les résultats obtenus pour les trois composés sont repris à la figure 7.5
où nous avons tracé, pour chacun des polymères, l’efficacité de diffraction
normalisée du faisceau hélium-néon en fonction de son angle de polarisation
et ce, pour les cinq configurations de polarisation des faisceaux d’écriture.
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Fig. 7.5 – Efficacité de diffraction du faisceau de lecture en fonction de son
angle de polarisation pour différentes polarisations des faisceaux d’écriture.

Comme l’ont montré les expériences de décalage de phase (section 7.1.1
page 123), nous retrouvons bien dans les figures 7.5 les variations d’ampli-
tude de l’intensité diffractée en fonction de la configuration des faisceaux
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d’écriture et du polymère. Nous aboutissons donc aux mêmes conclusions
que celles établies lors des mesures de l’amplitude du réseau holographique
(page 123).

Nous pouvons dégager ici des caractéristiques propres aux figures d’in-
terférence : l’efficacité de diffraction est modulée selon une fonction en sinus
carré pour les polarisations incidentes VV et HH, alors qu’elle est constante
pour les configurations VH, DD et DG. Cette propriété provient de la symé-
trie des figures d’interférence présentées page 122.

En comparant les intensités diffractées à 0◦ et 90◦ dans les configurations
VV et HH ; la figure 7.5 page précédente, nous apporte des informations spé-
cifiques concernant le mécanisme d’enregistrement holographique. En effet,
si seule l’orientation moléculaire est présente, nous savons que parallèlement
à la polarisation d’écriture il y a une déplétion dans la distribution angulaire
des isomères trans et donc une forte modulation du réseau holographique.
Par contre, dans la direction orthogonale à la polarisation d’écriture, les
molécules pourront s’orienter aléatoirement dans un plan défini par la direc-
tion de propagation des faisceaux, la modulation du réseau est alors considé-
rablement réduite. Le rapport entre les intensités diffractées selon ces deux
polarisations est donc très grand. C’est ce qu’évoque la figure 7.5(a) : pour
le composé C6-C11-DMNPAA, l’efficacité de diffraction tombe presque à zéro
lorsque les polarisations de lecture et d’écriture sont orthogonales.

Lorsque seule l’existence des deux isomères trans et cis caractérise le ré-
seau holographique, nous pouvons tenir le raisonnement suivant : dans les
zones éclairées de la figure d’interférence, les isomères cis sont présents et leur
moment dipolaire est quasi homogène ; par contre, dans les zones sombres,
les isomères trans sont répartis de manière aléatoire. L’hologramme est donc
beaucoup plus isotrope en polarisation que ce que nous avions pour la ro-
tation moléculaire. Nous devons cependant remarquer que, dans les zones
éclairées, l’isomérisation est sélective. La distribution angulaire des molé-
cules trans n’est pas homogène et il existe une anisotropie résiduelle. C’est
pourquoi les courbes VV et HH de la figure 7.5(b) ne sont pas parfaite-
ment planes. Ceci explique également pourquoi, malgré que ce composé ne
possède pas d’orientation moléculaire, il manifeste toutefois de la biréfrin-
gence photo-induite.

Le cas du PVK:DMNPAA (figure 7.5(c)) est une nouvelle fois intermédiaire
puisque le rapport des intensités diffractées est d’environ 40%. Nous devons
en conclure que les deux possibilités d’enregistrement holographique sont
présentes.

Pour terminer, il est aussi intéressant d’analyser l’énergie totale diffractée
par le polymère lorsque ce dernier est éclairé par une figure d’interférence
particulière. Nous avons calculé cette énergie en intégrant l’intensité dif-
fractée sur l’ensemble des orientations de la polarisation du faisceau de lec-
ture (0–π). Ceci peut encore être mesuré expérimentalement en utilisant un
faisceau de lecture dépolarisé. Le résultat est tracé aux trois graphiques de
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la figure 7.6, où nous avons normalisé l’énergie sur la plus grande valeur
obtenue pour le polymère.
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Fig. 7.6 – Énergie totale diffractée en fonction de la polarisation des fais-
ceaux d’écriture.

Le graphique 7.6(a) montre que la configuration la plus avantageuse pour
le polymère C6-C11-DMNPAA est DG; c’est-à-dire, celle où la figure d’interfé-
rence est constituée de polarisations linéaires dont l’axe tourne en fonction
du déphasage des faisceaux d’écriture (voir figure 7.1(e) page 122). En effet,
c’est pour cette configuration que l’orientation moléculaire est la plus effi-
cace. Dans l’état VH, les polarisations pour un déphasage de π/2 et 3π/2
étant circulaires, la modulation d’indice n’est plus nécessairement sinusöı-
dale, réduisant donc la puissance diffractée.

Lorsque la polarisation de la figure d’interférence est circulaire (DD),
l’isomérisation trans-cis est réalisée dans toutes les directions du plan de po-
larisation de façon isotrope alors que, dans le cas d’une polarisation linéaire
(VV et HH), les molécules placées perpendiculairement ne subissent pas
l’influence du champ électrique lumineux. Ceci est bien montré par la fi-
gure 7.6(b) où nous voyons que l’efficacité de diffraction augmente dans la
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configuration DD par rapport aux états VV et HH.
L’analyse du comportement du polymère PVK:DMNPAA présenté à la

figure 7.6(c) est, encore une fois, plus délicate. Il est à remarquer que l’éner-
gie diffractée est très faible dans le cas VH. La figure d’interférence est, à
ce moment, constituée de polarisations linéaires et circulaires (figure 7.1(c)
page 122). En supposant que la réorientation moléculaire et l’isomérisation
soient actives dans ce polymère, il est possible que la modulation d’indice
causée par cette configuration ne soit plus sinusöıdale, ce qui diminuerait
l’efficacité de diffraction. Lorsque l’échantillon est illuminé par des faisceaux
circulairement polarisés dans des sens opposés (DG), il y a bien diffraction
du faisceau HeNe. Ceci semble traduire une certaine anisotropie d’indice.
Cependant, l’efficacité de diffraction y est nettement plus faible que dans la
configuration DD pour laquelle nous avons une meilleure efficacité d’isomé-
risation.

7.3 Conclusion

Les expériences de décalage de phase et d’efficacité de diffraction que
nous avons réalisées en fonction de la polarisation des faisceaux d’écriture
nous ont appris que le mécanisme d’enregistrement holographique dans les
trois polymères suivants : C6-C11-DMNPAA, C11-C6-DMNPAA et PVK:DMNPAA

était très différent. Sur base d’hypothèses réalistes quant aux moments di-
polaires des formes cis et trans (équations 7.1a page 127), nous sommes
arrivés à la conclusion que, dans le C6-C11-DMNPAA, la réorientation des
molécules de colorant est prédominante sur la présence de deux populations
d’isomères ; celle-ci ne joue qu’un faible rôle lors de l’enregistrement ho-
lographique. Contrairement à cela, le composé C11-C6-DMNPAA ne montre
aucune orientation moléculaire ; l’enregistrement de l’information se fait uni-
quement par isomérisation des chromophores. Dans le PVK:DMNPAA, le pro-
cessus d’isomérisation moléculaire des chromophores est aussi important que
l’orientation de ces derniers pour l’enregistrement holographique.

Ceci montre pourquoi nous avons rencontré des difficultés à interpoler
les mesures d’efficacité de diffraction d’après la valeur de la biréfringence
photo-induite pour le composé C11-C6-DMNPAA (chapitres 5 et 6). En nous
basant sur les expériences de biréfringence photo-induite, nous ne prenions
en compte, pour calculer l’efficacité de diffraction, que l’anisotropie provo-
quée par l’orientation moléculaire. Ce qui nous amenait à sous-estimer la va-
leur de l’intensité diffractée vu que nous négligions la présence des isomères
cis. En effet, si cette dernière amène une variation de l’indice de réfraction,
elle n’induit que peu d’anisotropie étant donné les valeurs relativement sem-
blables des moments dipolaires électroniques dans la configuration cis. De
plus, le développement mathématique utilisé pour interpréter les effets de la
température étant basé exclusivement sur la réorientation moléculaire, il se
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devait de nous indiquer un désaccord puisque ce phénomène n’a apparem-
ment pas lieu dans le polymère C11-C6-DMNPAA.

Une fois de plus, nous voyons l’importance jouée par la matrice de po-
lymère sur les propriétés optiques du composé. Le colorant est donc soumis
à des forces internes qui le font réagir de différentes manières selon son voisi-
nage. Il est complexe d’évaluer d’ores et déjà quelles sont les causes effectives
du changement de comportement du DMNPAA. Une voie qui doit cependant
retenir notre attention est la longueur de la liaison chimique avec le corps
de la châıne du polymère. En effet, en allongeant cette dernière (de hexyle
à undecyle), nous avons autorisé l’orientation moléculaire. Serait-il encore
possible de favoriser cette dernière en passant à une châıne plus longue?
La réponse à cette question nécessiterait la préparation de nouveaux échan-
tillons.

L’analyse du polymère PVK:DMNPAA s’est révélée intéressante puisqu’elle
a permis de montrer un comportement (( intermédiaire )) par rapport aux
deux autres composés. Elle nous a également apporté des informations pré-
cieuses concernant les interactions polymère-colorant. Il est effectivement
surprenant de constater que l’orientation moléculaire n’est pas totalement
active dans un composé où il n’y a pas de liaison chimique entre le colorant
et la matrice. Il existe donc des forces électroniques plus ou moins intenses
s’établissant de façon à inhiber cette fonction. Dans l’état actuel de nos
connaissances, il n’est cependant pas possible de les définir plus avant.

La déduction des mécanismes moléculaires par la caractérisation, en po-
larisation, des réseaux holographiques n’est pas une méthode convention-
nelle. Afin de certifier nos conclusions, il était important d’effectuer des
mesures ayant prouvé leur efficacité. Pour ce faire, nous avons utilisé la mé-
thode du dichröısme multi-longueurs d’onde mise au point par Dumont et
al. et détaillée dans le chapitre suivant.

Au tableau 6.1 page 119, nous présentons de manière visuelle les conclu-
sions auxquelles nous sommes arrivés lors des diverses expériences de ca-
ractérisation du réseau holographique. Y sont également mentionnés les ré-
sultats obtenus dans les deux précédents chapitres. En ce qui concerne la
caractérisation du réseau, l’interprétation permet de déterminer si le po-
lymère manifeste de la rotation moléculaire ou si la modulation d’indice est
assurée par la population cis. Pour les trois dernières lignes, les symboles
possèdent donc la signification suivante : + présence du phénomène, − ab-
sence et +/− indétermination.
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Tab. 7.1 – Synoptique des différents résultats expérimentaux. Pour les lignes
amplitude, absorption et diffraction, la légende est la suivante :
+ : présence du phénomène,
− : absence du phénomène,
+/− : indétermination.

Expérience Interprétation C6-C11-DMNPAA C11-C6-DMNPAA PVK:DMNPAA

Température
biréfringence + − +
diffraction + +? +

Intensité
biréfringence + +? +/−
diffraction + +/−? +/−

Amplitude
rotation + − +
population cis − + +

Absorption
rotation + − +/−
population cis +/− + +

Diffraction
rotation + − +
population cis − + +



Chapitre 8

Dichröısme multi-longueurs
d’onde 1, 2

Résumé
En ajustant la longueur d’onde d’observation du dichröısme photo-

induit, il est possible de mettre en évidence la présence d’isomères
cis et/ou l’existence de rotation moléculaire dans les échantillons. Des
mesures effectuées à température ambiante sur les trois polymères,
nous avons pu déduire que :

– Le C6-C11-DMNPAA présentait un alignement important de ses
chromophores mais une relaxation fort lente qui traduisait la ri-
gidité de la matrice.

– Le C11-C6-DMNPAA n’a montré qu’une anisotropie négligeable.
Ce fait révèle qu’il existe une trop grande mobilité des chromo-
phores dans ce matériau, ce qui empêche l’alignement molécu-
laire d’avoir lieu en redistribuant les molécules par agitation ther-
mique.

– Dans le PVK:DMNPAA, isomérisation et rotation sont actives.
Ces résultats indiquent que la température de transition vitreuse

du composé (Tg) est d’une importance majeure quant au mode de
réaction des chromophores face à la lumière. Une basse Tg (sous la
température ambiante) autorise une trop grande rotation moléculaire
pour que puisse s’établir une orientation stable, alors qu’une Tg élevée
fige la distribution imposée par la lumière.

Nous proposons également un modèle phénoménologique afin d’ex-
pliquer chacun des comportements observés. Ce modèle est basé sur
les constantes de temps de diffusion dans les distributions angulaires
des états excités et du niveau fondamental.

1. Les résultats contenus dans ce chapitre ont fait l’objet d’une publication dans le
journal Optics Letters [205].

2. Les expériences que nous avons menées sur le dichröısme multi-longueurs d’onde ont
été réalisées à l’École Normale Supérieure de Cachan (France) sous la précieuse direction
du Professeur Dumont.
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8.1 Expérience

Aux chapitres précédents (4.2, 5, 6 et 7), nous avons principalement étu-
dié la modification de l’indice de réfraction générée par l’anisotropie photo-
induite. Cette dernière produit également du dichröısme qu’il est intéressant
d’analyser. En effet, l’étude de la dynamique de ce phénomène permet de dis-
tinguer l’effet de la population cis, de l’orientation moléculaire de l’isomère
trans (pour rappel, voir section 4.1 page 73).

Le dichröısme est la variation du coefficient d’absorption en fonction de
l’angle de polarisation (anisotropie d’absorption). Le principe du dispositif
expérimental est exposé à la figure 8.1. Un faisceau de pompage, linéairement
polarisé induit de l’anisotropie dans l’échantillon. Un second faisceau, non
polarisé, sonde la densité optique du film. Les composantes de polarisation
parallèle et orthogonale à celle du faisceau pompe sont ensuite séparées à
l’aide d’un prisme de Wollaston avant d’être détectées distinctement.

Sonde

Pompe

L

L P B.S.
Échantillon

O
DétecteurBaffleWollaston

D//

D⊥

Fig. 8.1 – Schéma du principe de la mesure du dichröısme photo-induit.
Légende : L : lentille, O : obturateur, P : polariseur, B.S. : séparateur de fais-
ceau, D// : détecteur pour la polarisation parallèle à celle du faisceau pompe,
D⊥ : détecteur pour la polarisation perpendiculaire à celle du faisceau pompe.

Afin de pouvoir effectuer notre étude sur une large gamme de longueurs
d’onde, le dispositif que nous avons utilisé a été fortement modifié [124].
Sa représentation schématique est détaillée à la figure 8.2 page suivante. Le
faisceau sonde, issu d’une source à large bande (lampe au xénon) voit son
spectre étalé par un prisme. La sélection des longueurs d’onde de sonde se
fait à l’aide d’un monochromateur dont la fente d’entrée a été remplacée par
une plaque possédant cinq ouvertures. Une roue à fentes, tournant devant
l’entrée du monochromateur, permet le balayage successif et répétitif de ces
longueurs d’onde. À la sortie du monochromateur, un obturateur n’envoie
le faisceau sonde sur l’échantillon qu’aux moments précis des mesures. Ce
dernier mécanisme évite le pompage intempestif de l’échantillon par le fais-
ceau sonde. Un séparateur de faisceau prélève une partie de la sonde et la
dirige vers une cellule de détection qui permet de calibrer l’intensité inci-
dente. Après la traversée de l’échantillon, se trouve le prisme de Wollaston
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séparant les polarisations parallèle et orthogonale vis-à-vis de la polarisa-
tion du faisceau de pompage. Ce faisceau de pompage provient, quant à lui,
d’un laser à argon. Sa longueur d’onde est de 514 nm, et son intensité de
20 mW/cm2.

D⊥

D//

Dref

Lampe
xénon Prisme

Roue à fentes

Monochromateur

Obturateur

B.S. Échantillon

Wollaston

Pompe

Sonde File Edit View Windows

Fig. 8.2 – Dispositif expérimental permettant la mesure à plusieurs lon-
gueurs d’onde du dichröısme photo-induit.

Le séquençage du signal de mesure est constitué de six plateaux corres-
pondant aux cinq longueurs d’onde de sonde plus une mesure de l’intensité
diffuse. Ces six plateaux sont compris dans un temps de 25 ms. Ce cycle
se répète à la cadence de l’obturateur. Celle-ci est changée au cours de la
mesure : très rapide au début pour observer les modifications initiales (obtu-
rateur constamment ouvert, cadence 25 ms), le temps de répétition s’allonge
progressivement jusqu’à plusieurs minutes lorsque la densité optique sature
et n’évolue pratiquement plus.

Dans un autre mode d’utilisation, ce dispositif permet également d’é-
tudier le spectre d’absorption avant, pendant et après le pompage de l’é-
chantillon par le faisceau du laser à argon. Pour ce faire, la dynamique tem-
porelle est abandonnée au profit d’une modification de la longueur d’onde
sélectionnée au monochromateur. Un balayage de l’entièreté du spectre est
ainsi effectué par groupe de cinq longueurs d’onde.

L’analyse du signal de l’intensité transmise permet de calculer la densité
optique longitudinale et transversale par rapport à la géométrie imposée par
la polarisation du faisceau de pompage :

DOλ(t) = log
(
Sλ − Sz

Rλ −Rz

)
verre nu

− log
(
Sλ(t)− Sz(t)
Rλ(t)−Rz(t)

)
échantillon

. (8.1)

L’indice z représente la mesure de la lumière diffuse effectuée en l’absence
de faisceau sonde. Rλ et Rz indiquent des valeurs relevées au détecteur de
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référence. Les signaux mesurés sur le (( verre nu )) correspondent à une ca-
libration de l’instrument effectuée sans polymère déposé sur l’échantillon.
Ceux-ci sont moyennés sur plusieurs secondes afin d’avoir une mesure pré-
cise.

Il est également possible de calculer la densité optique moyenne (T0)
ainsi que l’anisotropie relative (P2) qui sont données respectivement par :

T0 =
(
DO‖ + 2DO⊥

)
/3 ; (8.2)

P2 =
(
DO‖ −DO⊥

)
/
(
DO‖ + 2DO⊥

)
. (8.3)

Cette dernière formule n’est autre que le dichröısme divisé par la densité
optique moyenne (voir références 206 et 124 pour de plus amples détails).

8.2 Observations et discussion

Nous avons réalisé des mesures de dichröısme photo-induit sur les trois
composés suivants : C6-C11-DMNPAA, C11-C6-DMNPAA et PVK:DMNPAA. Les
échantillons, préparés par pressage à chaud, ont été fabriqués avec la plus
faible épaisseur possible (de 2 à 10 µm) afin d’assurer une bonne transmission
du faisceau sonde.

Les cinq longueurs d’onde de sonde qui ont été employées sont : 370, 433,
467, 515 et 572 nm. Celles-ci ont été sélectionnées afin d’avoir le meilleur
recouvrement possible de la partie utile du spectre d’absorption du DMNPAA

(voir figure 3.27 page 64).
Nous allons tout d’abord discuter individuellement les résultats observés

sur les différents polymères pour ensuite comparer leur comportement.

8.2.1 C6-C11-DMNPAA

La figure 8.3 page suivante, présente l’évolution temporelle des compo-
santes parallèle et perpendiculaire de la densité optique lors du pompage
ainsi que durant la relaxation des échantillons. Il est à remarquer que la dy-
namique des densités optiques est très sensible à la longueur d’onde d’ana-
lyse.

Nous remarquons qu’à 515 ainsi qu’à 572 nm, les densités optiques per-
pendiculaire et parallèle évoluent en sens opposé. Ceci est une réaction typi-
quement observée lorsque qu’il se produit une accumulation d’isomères trans
dans la direction perpendiculaire. Néanmoins, cette séparation ne constitue
pas une preuve suffisante de la présence de réorientation moléculaire.

En effet, l’isomérisation trans-cis sans réorientation moléculaire peut éga-
lement donner lieu à ce type de figure si l’on considère que les moments dipo-
laires en configuration trans et cis sont donnés par la figure 8.4(a). Dans ces
conditions, en passant dans leur conformation cis, les molécules optiquement
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Fig. 8.4 – Moments dipolaires trans et cis pour deux longeurs d’onde de
sonde.
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actives font diminuer l’absorption selon cette direction alors que, orthogo-
nalement, les isomères cis ont une absorption plus importante que les trans,
ce qui fait augmenter la densité optique perpendiculaire. Ces hypothèses,
ne faisant intervenir que l’isomérisation, sont parfaitement vraisemblables
et aboutissent à un comportement identique à celui observé.

Afin de prouver de façon univoque que la réorientation moléculaire a
bien lieu, il est nécessaire d’étudier la dynamique de la densité optique aux
différentes longueurs d’onde. Le plus évident étant de voir apparâıtre dans
les courbes de densité optique un renversement de la pente durant le pom-
page. Ceci peut être observé si les moments dipolaires de l’isomère cis sont
inférieurs à ceux de la forme trans (figure 8.4(b)). C’est le changement de
longueur d’onde qui permet le passage de la configuration présentée à la
figure 8.4(a) page précédente à celle de la figure 8.4(b).

Le renversement de pente indique alors l’existence de phénomènes anta-
gonistes agissant sur l’absorption du matériau. Étant donné que l’isomérisa-
tion trans-cis est toujours présente, ce renversement provient de la réorien-
tation moléculaire venant à l’encontre de la diminution de densité optique
induit par l’isomérisation sélective.

Le changement de densité optique induit par l’accumulation d’isomères
cis et la réorientation moléculaire peuvent avoir le même signe. Dans ce
cas, aucun renversement ne sera observable puisque les phénomènes seront
concordants. Il est donc nécessaire d’ajuster finement la longueur d’onde
de sonde de manière à trouver une valeur pour laquelle ces mécanismes
s’opposent. L’absorption des isomères trans et cis variant avec la longueur
d’onde, il est possible d’amplifier un phénomène par rapport à l’autre ou
d’inverser son action : décoloration plutôt qu’assombrissement.

C’est effectivement ce qu’il se produit à 467 nm (figure 8.3 page précé-
dente), où nous pouvons voir que la densité optique perpendiculaire décrôıt
dans la première centaine de secondes pour retrouver par la suite son niveau
originel. La composante parallèle diminue, quant à elle, de façon monotone
pendant toute la durée du pompage optique. L’interprétation de ce com-
portement est la suivante : les isomères cis décolorent l’échantillon lorsque
le laser argon entame l’isomérisation, le pompage sélectif est visible puisque
la densité optique parallèle est plus sensible à l’illumination ; après une cen-
taine de secondes, la redistribution moléculaire devient prédominante. Dans
ces conditions, les axes de transition se retrouvent dans une position per-
pendiculaire à la polarisation du faisceau pompe, la densité optique parallèle
continue à décrôıtre alors que la perpendiculaire augmente à nouveau. Les
dynamiques observées à 515 et 572 nm sont en accord avec cette analyse.

Pour les trois longueurs d’onde présentées, la relaxation après le pompage
possède une constante de temps très longue vu que l’anisotropie n’a pas com-
plètement disparu après 2000 secondes. Ceci est également une indication en
faveur de la réorientation moléculaire. À 467 nm, la densité optique perpen-
diculaire repasse très rapidement au-dessus de son niveau originel. Ce fait
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est dû à la relaxation rapide des isomères cis vers trans après l’arrêt du pom-
page. La constante de temps longue est le fruit de l’orientation moléculaire
qui est conservée en raison de la rigidité de la matrice de polymère utilisée.
Rappelons que la température de transition vitreuse du C6-C11-DMNPAA est
de 56◦C, largement au-dessus de la température ambiante.

Un troisième argument prouvant l’existence de la réorientation molécu-
laire apparâıt lors de la comparaison de l’anisotropie relative (P2) avec la
densité optique moyenne (T0). Ces courbes expérimentales, présentées à la
figure 8.5, montrent en effet que l’anisotropie crôıt et relaxe beaucoup plus
lentement que la densité optique moyenne. Ceci s’explique par le fait que les
molécules trans, lorsqu’elles se réorientent, ne causent pas de changement
dans la densité optique moyenne alors qu’elles induisent de l’anisotropie.
Nous constatons donc que le mécanisme d’orientation moléculaire dans ce
polymère est beaucoup plus lent que l’isomérisation.
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Fig. 8.5 – Comparaison entre la dynamique de l’anisotropie relative et la
densité optique moyenne du C6-C11-DMNPAA. Les lignes discontinues repré-
sentent les niveaux initiaux.

8.2.2 C11-C6-DMNPAA

En ce qui concerne le C11-C6-DMNPAA, le comportement de la densité op-
tique est assez similaire pour toutes les longueurs d’ondes étudiées. Comme il
est montré à la figure 8.6 page suivante, les composantes parallèle et perpen-
diculaire atteignent un plateau endéans les 50 secondes. Comparativement
aux autres polymères, le C11-C6-DMNPAA ne présente qu’un très faible di-
chröısme et ceci, même au démarrage du pompage (voir figure 8.9 page 145).
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Cette anisotropie (écart entre les courbes // et ⊥) disparâıt presque instan-
tanément après l’extinction du laser argon.
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Fig. 8.6 – Dynamique des composantes perpendiculaire et parallèle de la
densité optique du C11-C6-DMNPAA. La polarisation sonde ainsi que la lon-
gueur d’onde sont inscrites près des courbes concernées. La ligne discontinue
représente la densité optique initiale isotrope.

Le modèle du pompage optique développé par Dumont et al. à la réfé-
rence 142 a révélé que, lorsque l’isomérisation sélective était la seule à agir
dans l’échantillon, la variation initiale de la densité optique perpendiculaire
devait être un tiers de la parallèle. Ce rapport peut augmenter par la suite
si l’intensité de pompage est telle qu’elle sature le processus d’isomérisa-
tion. Ceci n’est pas le cas de nos observations pour lesquelles le rapport est
constamment proche de l’unité. Donc, si l’échantillon de C11-C6-DMNPAA

reste à ce point isotrope, c’est parce qu’il existe un autre mécanisme pertur-
bant l’isomérisation sélective.

La température de transition vitreuse du C11-C6-DMNPAA est de −20 ◦C,
les échantillons sont donc visqueux à température ambiante. Ainsi, il appa-
râıt que la diffusion thermique désorganise la distribution angulaire des molé-
cules, empêchant toute orientation stable des isomères trans en homogénéi-
sant la répartition des trans aussi vite que celle des cis. Les chromophores
sont entièrement libres de tourner malgré la liaison chimique C6 les atta-
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chant à la châıne moléculaire principale. Cette dernière possède elle-même
une grande souplesse autorisant sa redistribution en fonction des contraintes.

En comparant le comportement des densités optiques à 467 nm et à
515 nm (figure 8.6), nous pouvons remarquer que la variation possède des
signes opposés. Ceci indique que ces longueurs d’onde sont de part et d’autre
du point isobestique 3. Ce dernier a été mesuré sur les autres polymères à
535 nm pour le C6-C11-DMNPAA et 525 nm pour le PVK:DMNPAA (voir fi-
gure 8.10 page 146). Il est relativement surprenant que ce point isobestique
soit si éloigné d’un composé à l’autre alors qu’ils contiennent tous le même
colorant azöıque. Ceci est le signe d’une interaction entre le chromophore et
la matrice de polymère, effet Stark, que l’on peut comparer au solvatochro-
misme 4 se présentant en solution.

8.2.3 PVK:DMNPAA

Dans le cas du PVK:DMNPAA (figure 8.7 page suivante), la situation est
bien moins évidente : nous n’avons pas observé de renversement dans les
courbes de densité optique (il en existe peut-être une dans les premières se-
condes à 515 nm, mais celle-ci se trouve confondue parmi le bruit expérimen-
tal). Cependant, durant la relaxation, la densité optique parallèle possède
une constante de temps rapide qui n’apparâıt pas dans les courbes perpendi-
culaires. À 571 nm, cette composante rapide montre même un signe opposé
à la relaxation à long terme. Ceci provient des isomères cis, placés parallèle-
ment à la polarisation de pompage, qui relaxent rapidement dans leur forme
trans lorsque le faisceau argon s’éteint. La diffusion thermique est à l’origine
de la seconde constante de temps, prouvant l’existence de la réorientation
moléculaire dans ce composé.

La dynamique de l’anisotropie relative (P2) présentée à la figure 8.8(a)
page 144, montre que la redistribution angulaire existe également dans le
PVK:DMNPAA. En effet, deux constantes de temps très marquées sont visibles
lors du pompage ainsi que durant la relaxation (cassure dans les courbes
après 50 secondes). Néanmoins, pour la majorité des molécules, la réorienta-
tion par diffusion thermique dans l’état trans est très rapide, seule une faible
quantité reste alignée 30 minutes après l’arrêt de la pompe. Cette différence
dans le temps de relaxation des molécules provient du fait que la mobilité
angulaire des chromophores est très hétérogène dans les polymères [142].

L’analyse de la densité optique moyenne (T0) démontre que la variation
ne peut être expliquée uniquement avec deux niveaux (fondamental et ex-
cité). Ceci est visible à la figure 8.8(b) page 144, où l’on constate que les
courbes à 433 et 370 nm se croisent alors que les signaux devraient être
proportionnels. Une partie non négligeable de la population se trouve donc

3. Longueur d’onde pour laquelle il y a inversion du signe de la variation d’absorption
photo-induite.

4. Variation de l’absorption en fonction de la polarité du solvant.
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Fig. 8.8 – Dynamique de l’anisotropie relative et la densité optique moyenne
du PVK:DMNPAA. Les lignes discontinues représentent les niveaux initiaux.

dans un troisième état pendant le pompage optique. Il peut s’agir d’un état
triplet, d’un complexe à transfert de charge réalisé avec le PVK où encore
d’une troisième espèce actuellement indéterminée.

8.2.4 Comparaisons

Afin de pouvoir confronter le dichröısme des trois polymères, nous avons
tracé à la figure 8.9 page suivante, l’anisotropie relative (P2) à 515 nm.
Comme nous l’avons mentionné antérieurement, le C11-C6-DMNPAA ne pré-
sente qu’une très faible anisotropie. Le composé manifestant la plus grande
anisotropie relative n’est pas celui où les chromophores sont simplement dis-
persés dans la matrice (PVK:DMNPAA), mais celui possédant la plus haute
température de transition vitreuse : le C6-C11-DMNPAA.

Nous avons enregistré les spectres d’absorption des échantillons de C6-

C11-DMNPAA ainsi que de PVK:DMNPAA avant le pompage optique, 30 mi-
nutes après l’allumage du faisceau argon et 60 minutes après son extinction
c’est-à-dire, à la fin de la relaxation. La densité optique moyenne a été tracée
aux graphiques 8.10(a) et 8.10(b) page 146. Afin de bien mettre en évidence
les écarts au spectre observés avant le pompage, nous avons dessiné ceux-ci
aux figures 8.10(c) et 8.10(d). Le dispositif expérimental ne nous permettant
pas de mesurer des densités optiques supérieures à 4, nous n’avons pas eu
accès aux longueurs d’onde inférieures à 450 nm pour le C6-C11-DMNPAA.

Ce type de mesure permet de déterminer avec précision la position du
point isobestique, ce dont nous avons traité précédemment. Nous pouvons
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de l’amplitude finale de l’anisotropie relative.

également voir que, pour le PVK:DMNPAA, la relaxation après 60 minutes est
quasi complète. Il n’existe pratiquement plus d’écart au spectre originel. Ceci
montre que le processus est entièrement réversible et qu’il n’y a pas photo-
dégradation du matériau. Le C6-C11-DMNPAA possédant des constantes de
temps de relaxation plus longues, il reste une certaine décoloration après
60 minutes de relaxation, mais aucun décalage de spectre n’est visible ce
qui semble également indiquer qu’il n’y a pas d’altération permanente de la
structure chimique du composé. Ceci rejoint les expériences holographiques
effectuées sur ce composé, où nous avons toujours réussi à effacer complète-
ment le réseau inscrit par un chauffage modéré de l’échantillon.

8.3 Modèle phénoménologique de diffusion

L’anisotropie peut être discutée en terme de rotation des chromophores
dans leur état fondamental et excité.

Dans le cadre de ce modèle, nous entendons par (( état excité )) non
seulement les molécules dans leur configuration cis, mais aussi pendant leur
isomérisation (que ce soit trans-cis ou cis-trans), ainsi qu’un court instant
après leur relaxation, lorsqu’elles possèdent encore de l’énergie vibration-
nelle. S’il existe un troisième état moléculaire (triplet, dégradation, . . . ),
ce dernier est inclus dans l’état excité. Dans ces conditions, le niveau fon-
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Fig. 8.10 – Modification de la densité optique moyenne des composés C6-C11-

DMNPAA et PVK:DMNPAA suite à l’illumination. Mesures durant pompage et
après relaxation. Écarts par rapport aux spectres enregistrés avant pompage.
Les flèches indiquent le point isobestique.
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damental ne contient que les chromophores n’ayant pas absorbé de photon
depuis un certain temps.

La rotation moléculaire est assurée, d’une part, par les mécanismes d’isomé-
risation trans-cis et cis-trans qui autorisent une certaine mobilité angulaire
et, d’autre part, par la diffusion angulaire résultant de l’agitation thermique
(mouvement brownien).

La compétition entre le processus de diffusion et le pompage optique est
présenté de façon phénoménologique à la figure 8.11 page suivante. Avant le
pompage optique (figure 8.11(a)), toutes les molécules sont dans leur état
fondamental (trans) et la distribution est isotrope par rapport au cos θ (pour
le référentiel, voir la figure 5.4(b) page 90). Lorsque le faisceau argon arrive
sur l’échantillon, l’isomérisation sélective excite les molécules trans selon
une loi en cos2 θ (figure 8.11(b)). La diffusion angulaire faisant tourner les
chromophores, qu’ils soient dans leur état fondamental ou dans leur état
excité, ce mécanisme lisse les distributions angulaires : la bosse s’aplatit et
la dépression se remplit.

Après cette première phase, les molécules précédemment excitées re-
joignent leur état fondamental. Leur distribution angulaire ayant changé,
ces dernières vont accrôıtre les épaulements de la distribution de l’état fon-
damental.

Suite aux multiples cycles excitation-relaxation que subissent les chro-
mophores, trois cas extrêmes sont à envisager :

– Les deux mécanismes d’orientation moléculaire (rotation par isoméri-
sation et par diffusion thermique) sont négligeables, seule l’isomérisa-
tion sélective est perceptible. Lorsque le faisceau pompe est allumé,
l’anisotropie crôıt dans un premier temps jusqu’à ce que se produise
une saturation de la transition du niveau fondamental vers l’état ex-
cité. En éteignant la pompe, l’anisotropie disparâıt à la même vitesse
que la population du niveau excité.

– La rotation moléculaire du niveau excité est plus rapide que celle du ni-
veau fondamental. La bosse s’étale plus rapidement que la dépression
ne se remplit. L’anisotropie du niveau fondamental augmente alors
jusqu’à ce que la pompe soit éteinte. Lorsque les molécules se sont
relaxées, la distribution de l’état fondamental apparâıt complètement
distordue comme le montre la figure 8.11(c). Ceci est le cas du composé
C6-C11-DMNPAA. S’il n’existe pas de diffusion dans le niveau fondamen-
tal, l’anisotropie photo-induite est importante, même si la diffusion de
l’état excité est lente. Ceci a déjà été observé pour des polymères dont
la température de transition vitreuse est très élevée [142].

– Lorsque la rotation moléculaire dans les deux états est plus rapide que
l’isomérisation sélective, la bosse diminue et la dépression se remplit
aussitôt créée. L’anisotropie n’évolue pas de la situation présentée à la
figure 8.11(b), bien que la proportion de molécules excitées puisse aug-
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menter. Lorsque le faisceau pompe s’éteint, la diffusion élimine toute
trace d’anisotropie en lissant les distributions. On se retrouve alors
dans la situation totalement isotrope schématisée à la figure 8.11(d).
Dans ces conditions, nous pouvons obtenir une variation de l’indice
de réfraction (causée par les différentes populations) mais pas du di-
chröısme ni de la biréfringence. Le comportement que nous venons
d’envisager explique parfaitement les observations que nous avons ef-
fectuées sur le composé C11-C6-DMNPAA qui est visqueux à tempéra-
ture ambiante.
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Fig. 8.11 – Schémas des distributions angulaires (nombre de molécules par
unité d’angle solide) des états fondamentaux (bas) et excités (haut) en fonc-
tion du cos θ (c’est la valeur de θ qui a été portée en abscisse pour une
interprétation plus aisée). a) Situation avant le pompage optique, la distribu-
tion est isotrope. b) Lorsque l’on allume la pompe, l’isomérisation sélective
induit une distribution en cos2 θ. Les flèches indiquent la tendance qu’ont
les molécules à diffuser dans chacun des niveaux. c) Anisotropie rémanente
après la fin du pompage et la relaxation des molécules lorsque la diffusion
angulaire est lente dans le niveau fondamental. d) Population directement
après l’arrêt de la pompe lorsque la diffusion angulaire dans les deux états
est plus rapide que l’isomérisation sélective. Il n’y a pas d’anisotropie.

Nous envisageons de construire un modèle mathématique rigoureux sur
les bases que nous venons d’énoncer. Il serait alors possible d’interpoler les
données expérimentales relatives au dichröısme photo-induit et de détermi-
ner les constantes de temps de diffusion.
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Le tableau 8.1, reprend de manière succincte les résultats que nous avons
obtenus tout au long de ce travail. On peut y remarquer que les conclusions
auxquelles nous avons abouti sont tout à fait cohérentes d’une expérience à
l’autre. Les incompatibilités entre les résultats expérimentaux et les modèles
théoriques développés (symbolisées par un point d’interrogation) ont pu être
expliquées.

Tab. 8.1 – Synoptique des différents résultats expérimentaux. Légende pour
les quatre dernières lignes :
+ : présence du phénomène,
− : absence du phénomène,
+/− : indétermination.

Expérience Interprétation C6-C11-DMNPAA C11-C6-DMNPAA PVK:DMNPAA

Température
biréfringence + − +
diffraction + +? +

Intensité
biréfringence + +? +/−
diffraction + +/−? +/−

Amplitude
rotation + − +
population cis − + +

Absorption
rotation + − +/−
population cis +/− + +

Diffraction
rotation + − +
population cis − + +

Dichröısme
rotation + − +
population cis − + +



Conclusion générale

Tout au long de ce travail, nous avons été guidé par la volonté de mieux
comprendre les mécanismes microscopiques régissant l’enregistrement holo-
graphique réversible dans les polymères contenant des colorants azöıques.
Ceci nous a amené, d’une part, à effectuer un important travail bibliogra-
phique et, d’autre part, à orienter nos études de la photoréfractivité à l’ani-
sotropie photo-induite.

La photoréfractivité dans les composés organiques étant un sujet de re-
cherche particulièrement prometteur, de nombreux laboratoires de par le
monde ont focalisé leur attention sur ce phénomène. Ceci a donné lieu à
une abondante littérature scientifique ainsi qu’à une évolution très rapide
de l’interprétation du processus.

Notre travail expérimental a débuté avec la fabrication de films de po-
lymère à partir des produits synthétisés. Les avantages et les inconvénients
de trois méthodes ont été détaillés pour aboutir à la production d’échan-
tillons d’excellente qualité optique. L’obtention de matériaux photoréfractifs
passant généralement par l’orientation des chromophores, nous avons réalisé
celle-ci par l’application d’un champ électrique externe.

Lors de l’étude en solution de molécules optiquement actives, nous avons
tenté de mettre en évidence leur propriété électro-optique par plusieurs tech-
niques. Cependant, il est apparu que la phase liquide n’était pas adaptée à
une telle caractérisation. Nous avons néanmoins pu étudier la déformation
du front d’onde auto-induite ainsi que la photosensibilité des colorants.

La photoréfractivité requiert différents processus pour se manifester dans
un matériau. Nous avons donc entrepris une analyse distincte de ces méca-
nismes pour des matrices de polymère dopées. Le coefficient électro-optique
a été mesuré de deux manières de façon à certifier les valeurs obtenues.
Nous avons ainsi pu remarquer que l’électrostriction était une source d’er-
reur importante et que certains coefficients devaient être révisés. Ceci a eu
des implications directes sur l’interprétation du mécanisme photoréfractif.
Nous avons également mesuré la photoconductivité en fonction de la nature
du dopant pour justifier notre emploi de la dinitrofluorénone.

Les techniques holographiques que nous avons mises en œuvre pour dé-
terminer la nature du réseau holographique ont révélé que, dans nos échan-
tillons, le mécanisme photoréfractif n’apparaissait pas comme dominant. La
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raison était que le champ électrique externe, appliqué au polymère, n’avait
pas une amplitude suffisante pour générer un champ de charge-espace ap-
préciable. Nous n’avons pas pu accrôıtre la valeur de ce champ en raison
des décharges diélectriques survenant alors et détruisant les échantillons.
Néanmoins, nous avons pu préciser que l’enregistrement holographique que
nous observions était causé par la photo-orientation des chromophores. Ce
phénomène, fort proche de la photoréfractivité dans les polymères, a donc
été investigué.

Anisotropie photo-induite et photoréfractivité, bien qu’étant des phé-
nomènes différents, sont intimement liés. Ainsi, ils apparaissent tous deux
dans les polymères contenant des colorants azöıques et induisent une orien-
tation moléculaire ; ils permettent l’enregistrement holographique mais l’ani-
sotropie ne nécessite pas l’application d’un champ électrique externe. Nous
avons dès lors dirigé nos études vers une meilleure connaissance des mé-
canismes moléculaires aboutissant à la biréfringence photo-induite. A cette
fin, nous avons employé trois polymères contenant chacun le même chromo-
phore. Ce dernier étant inséré dans la matrice de manière spécifique, nous
avons pu analyser l’effet de l’environnement sur son comportement.

En raison de la présence d’anisotropie résiduelle, la mesure de la biréfrin-
gence photo-induite dans nos échantillons a demandé l’établissement d’une
modélisation théorique des films de polymère. Nous avons également mis au
point une méthodologie de mesure nous permettant de nous affranchir de
cette biréfringence naturelle et de calculer directement la partie dynamique.

La température de transition vitreuse est souvent mentionnée comme
étant une charnière pour l’orientation moléculaire photo-induite. Afin de
vérifier cette assertion, nous avons effectué une étude de l’influence de la
température sur ce mécanisme. Un modèle mathématique a été établi et il
est apparu que nous pouvions interpoler les données expérimentales de la
biréfringence mais aussi de l’efficacité de diffraction. Ceci nous a permis de
définir des paramètres caractérisant les matériaux et de démontrer que, si la
température de transition vitreuse est importante, elle n’entrâıne néanmoins
pas de modification dans le comportement des échantillons.

Notre modélisation permettant l’étude du comportement en fonction de
l’intensité d’écriture, nous avons confronté les mesures expérimentales aux
prévisions théoriques. Aux faibles puissances, un bon accord a été obtenu.
Pour les intensités élevées, nous avons cependant observé une divergence
pouvant s’expliquer par l’apport d’énergie qu’entrâıne l’absorption des fais-
ceaux de pompage. Nous avons également relevé une surprenante incompati-
bilité entre les paramètres d’interpolation de la biréfringence et de diffraction
pour un de nos composés (le C11-C6-DMNPAA). Celle-ci nous a donc amené
à étudier de manière plus approfondie le mécanisme induisant l’anisotropie.

Pour ce faire, nous avons utilisé une méthode originale consistant à analy-
ser les caractéristiques de réseaux holographiques inscrits pour diverses pola-
risations d’écriture. L’amplitude de modulation de l’hologramme, le rapport
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entre le réseau d’indice et d’absorption ainsi que l’efficacité de diffraction en
fonction de la polarisation de lecture nous ont apporté des informations spé-
cifiques. Nous avons ainsi pu déterminer que l’enregistrement holographique
dans les trois composés utilisés était généré de manières différentes. Dans le
C6-C11-DMNPAA, celle-ci survient par l’orientation des chromophores ; dans
le C11-C6-DMNPAA, c’est la présence d’isomères cis qui induit une variation
de l’indice alors que pour le PVK:DMNPAA, ces deux mécanismes sont pré-
sents. Ceci nous a permis d’expliquer l’incohérence observée entre les valeurs
de biréfringence et d’efficacité de diffraction pour le C11-C6-DMNPAA.

Afin de conforter nos résultats expérimentaux, nous avons réalisé des
mesures de dichröısme multi-longueurs d’onde. En plus de confirmer notre
étude précédente, cette technique nous a appris, entre autres, que si le C11-

C6-DMNPAA ne présentait pas d’orientation moléculaire stable, c’était en
raison d’une trop grande mobilité des chromophores qui peuvent se désor-
donner de manière très rapide par diffusion thermique. Ceci rejoint l’étude
que nous avons menée en fonction de la température puisque, si ce polymère
manifeste ce comportement, c’est parce que sa température de transition
vitreuse est très basse.

L’ensemble de ce travail apporte de nouvelles informations concernant
l’anisotropie photo-induite. Par une compréhension plus précise des méca-
nismes régissant la photo-orientation moléculaire, nous avons ouvert des
perspectives quant à l’optimisation des figures de mérite. Celles-ci peuvent
aboutir à la synthèse de nouveaux composés efficaces pour l’enregistrement
holographique. Notre étude a montré de manière claire que, si les chromo-
phores sont responsables de la sensibilité des composés, leur environnement
global (la matrice de polymère, la nature de la liaison et certains paramètres
extérieurs) influence fortement l’amplitude observée ainsi que leur compor-
tement microscopique.
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1.2.1

[30] B. D. Guenther, M. V. Wood et I. C. Khoo; � Photorefractivity and
phase conjugation and thermal wave mixing effects in the visible and
near IR spectral region for dye and fullerene C60-doped nematic liquid
crystals �; dans : Z. H. Kafafi, éditeur, � Fullerenes and Photonics
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[48] G. Bäuml, S. Schloter, U. Hofmann et D. Haarer; � Correlation bet-
ween photoconductivity and holographic response time in a photo-
refractive guest host polymer �; Optics Communications; vol. 154,
pages 75–78 (août 1998). 1.2.1
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zar; Gordon and Breach (1995); ISBN 2-88124-975-2. 3.2, 3.3.1, 3.3.1

[67] W. E. Moerner, S. M. Silence, F. Hache et G. C. Bjorklund; � Orien-
tationally enhanced photorefractive effect in polymer �; Journal of the
Optical Society of America B ; vol. 11(2), pages 320–330 (février 1994).
1.2.2, 1.3.2

[68] M. S. Ho, C. Barrett, J. Paterson, M. Esteghamatian, A. Natansohn et
P. Rochon; � Synthesis and optical properties of poly(4-nitrophenyl)-
[3-[N-[2-(methacryloyloxy)ethyl]-carbazolyl]]diazene �; Macromole-
cules; vol. 29, pages 4613–4618 (1996). 1.2.2, 4.1



BIBLIOGRAPHIE 160

[69] B. Kippelen, Sandalphon, K. Meerholz et N. Peyghambarian; � Bi-
refringence, Pockels, and Kerr effects in photorefractive polymers �;
Applied Physics Letters; vol. 68(25), pages 1748–1750 (1996). 1.2.2,
3.3.1

[70] Sandalphon, B. Kippelen, K. Meerholz et N. Peyghambarian; � Ellip-
sometric measurement of poling birefringence, the Pockels effect, and
the Kerr effect in high-performance photorefractive polymer compo-
sites �; Applied Optics; vol. 35(14), pages 2346–2354 (1996). 1.2.2,
3.3.1, 3.3.1

[71] Y. Cui, B. Swedek, N. Cheng, K.-S. Kim et P. N. Prasad; � Photore-
fractivity in a novel polymer composite with high diffraction efficiency
and broad optical transparency �; Journal of Physical Chemistry B ;
vol. 101(18), pages 3530–3534 (1997). 1.2.2, 3.3.1, 3.3.2

[72] B. Kippelen, F. Meyers, N. Peyghambarian et S. R. Marder; � Chro-
mophore design for photorefractive applications �; Journal of the
American Chemical Society ; vol. 119(19), pages 4559–4560 (1997).
1.2.2, 3.3.1

[73] C. R. Moylan, R. Wortmann, R. J. Twieg et I.-H. McComb; � Im-
proved characterization of chromophores for photorefractive appli-
cations �; Journal of the Optical Society of America B ; vol. 15(2),
pages 929–932 (février 1998). 1.2.2, 3.3.1

[74] I. C. Khoo et Y. Liang; � Observation of orientation photorefrac-
tive effects in nematic liquid crystal �; Optics Letters; vol. 19(21),
pages 1723–1725 (1994). 1.2.2

[75] I. C. Khoo; � Liquid crystal photorefractivity for recording hologra-
phic grating �; dans : R. Shashidhar, éditeur, � Liquid Crystal Mate-
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6907 (15 décembre 1995).

[103] R. Wortmann, C. Poga, R. J. Twieg, C. Geletneky, C. R. Moylan, P. M.
Lundquist, R. G. DeVoe, P. M. Cotts, H. Horn, J. E. Rice et D. M.
Burland; � Design of optimized photorefractive polymers: A novel
class of chromophores �; Journal of Chemical Physics; vol. 105(23),
pages 10637–10647 (15 décembre 1996).
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molécules de colorant dans des films de polymères; Thèse de doctorat;
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� Polarization holography reveals the nature of the grating in azo-dye
contained polymers �; Journal of Polymer Science B. Soumis. 1

[203] T. Huang et K. H. Wagner; � Diffraction analysis of photoanisotropic
holography: an anisotropic saturation model �; Journal of the Optical
Society of America B ; vol. 13(2), pages 282–299 (1996).

[204] T. Huang et K. H. Wagner; � Coupled mode analysis of polarization
volume hologram �; IEEE Journal of Quantum Electronics; vol. 31(2),
pages 372–390 (février 1995).

[205] P.-A. Blanche, Ph. C. Lemaire, M. Dumont, M. Fischer, C. Maertens,
P. Dubois et R. Jérôme; � Photoinduced orientation of azo dye in
various polymers. Influence of the matrix properties �; Optics Letters.
Soumis. 1

[206] A. E. Osman et M. Dumont; � Dynamical and spectroscopic study of
photoinduced orientation od dye molecules in polymer films �; dans :
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Annexe A

Traitement matriciel de
l’efficacité de diffraction

A.1 Approximation de Kogelnik

Nous allons détailler les calculs permettant d’aboutir aux équations 5.24a
et 5.24b de la page 99 en utilisant les approximations de Kogelnik sur la
nature du réseau holographique [136].

D’après les définitions des grandeurs utilisées à la section 5.2.2, nous
avons que l’indice de réfraction n varie selon l’axe x comme :

n =
√
ε =
√
ε
′
r0 + ε

′
r1 cos (Λx) ;

=
√
ε
′
r0

(
1 +

ε
′
r1

ε
′
r0

cos (Λx)

)1/2

.

En utilisant l’approximation r
′
r0 � r

′
r1, nous pouvons développer l’ex-

pression précédente en série. En nous limitant au terme du premier ordre,
nous obtenons :

n ≈ n0

(
1 +

1
2
ε
′
r1

ε
′
r0

cos (Λx)

)
;

= n0 +
1
2

ε
′
r1(

ε
′
r0

)1/2
cos (Λx) .

La modulation de l’indice n1 est définie comme la moitié de l’amplitude
de n. Soit :

n1 = n− n0 =
1
2

ε
′
r1(

ε
′
r0

)1/2
; (A.1)
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Ce qui est effectivement équivalent à l’équation 5.24a page 99.

Passons maintenant à la seconde relation. L’absorption du faisceau de
lecture s’écrit :

αsonde =

√
4π
λ
ε
′′
r0 =

√
ε
′
r0 +

4π
λ
ε
′′
r0 −

√
ε
′
r0 ;

=−
√
ε
′
r0

1−

(
1 +

4π
λ

ε
′′
r0

ε
′
r0

)1/2
 .

En réalisant un développement en série sur le second terme du crochet, nous
avons :

αsonde ≈ −
√
ε
′
r0

(
1− 1− 1

2
4π
λ

ε
′′
r0

ε
′
r0

)
;

qu’il nous est permis d’approximer au premier ordre en raison du fait que
2πn/λ� r

′′
r0.

Par simplification de l’équation précédente, nous retrouvons bien la re-
lation 5.24b introduite page 99 :

αsonde =
2π
λ

ε
′′
r0(

ε
′
r0

)1/2
. (A.2)

A.2 Vérification des équations matricielles

Nous allons vérifier que l’efficacité de diffraction obtenue par le calcul
matriciel est identique à la formulation classique publiée par Kogelnik [136].

Pour un élément diffractif constitué d’une seule couche, et pour une
polarisation linéaire incidente, la formulation du champ électrique transmis
et diffracté est : (

Rout

Sout

)
= M

(
1
0

)
;

où la matrice de diffraction est définie comme suit :

M =
(
A B
B A

)
;

avec

A =cos

(
π d

2 λ cos θB

ε
′
r1(

ε
′
r0

)1/2

)
exp

(
− π d

λ cos θB

ε
′′
r0(

ε
′
r0

)1/2

)
;

B =− i sin

(
π d

2 λ cos θB

ε
′
r1(

ε
′
r0

)1/2

)
exp

(
π d

λ cos θB

ε
′′
r0(

ε
′
r0

)1/2

)
.
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Donc, l’amplitude diffractée est égale à l’élément 01 de la matrice M .
C’est-à-dire :

Sout = −i sin

(
πd

2λ cos θB

ε
′
r1(

ε
′
r0

)1/2

)
exp

(
πd

λ cos θB

ε
′′
r0(

ε
′
r0

)1/2

)
. (A.3)

L’efficacité de diffraction est donnée par :

η = Sout.Sout
∗ = sin2

(
π d

2 λ cos θB

ε
′
r1(

ε
′
r0

)1/2

)
exp

(
2 π d

λ cos θB

ε
′′
r0(

ε
′
r0

)1/2

)
.

(A.4)

En tenant compte des équations A.1 et A.2, l’efficacité de diffraction
devient :

η = sin2

(
πd

2 λ cos θB
n1

)
exp

(
− αsonde d

cos θB

)
; (A.5)

qui est identique à celle présentée à la référence 136 page 2924.

Vérifions à présent que l’efficacité de diffraction obtenue pour un élément
diffractif homogène est identique si l’on traite son cas par une seule ou par
deux couches.

Pour une couche nous avons :(
Rout

Sout

)
=
(
A B
B A

) (
1
0

)
.

En remplaçant les arguments du sinus et de l’exponentielle dans la matrice
de diffraction par φ et −ζ respectivement, nous obtenons :

Sout = B = −i sinφ exp(−ζ) . (A.6)

Pour deux couches maintenant :(
Rout

Sout

)
=
(
A B
B A

) (
A B
B A

) (
1
0

)
;

donc,

Sout =2 AB ; (A.7)
= cosφ exp(−ζ) (−i) sinφ exp(−ζ) ; (A.8)
=− i sin(2φ) exp(−2ζ) . (A.9)

Étant donné que les arguments φ et ζ contiennent tous deux la variable
d représentant l’épaisseur de l’élément diffractif, la formule A.9 est bien
équivalente à l’équation A.6.



Annexe B

Calcul de la figure
d’interférence

Cette annexe a pour but de déterminer le type de figure d’interférence
que l’on obtient suivant la polarisation des faisceaux incidents. Pour cela,
le formalisme de Jones est particulièrement adapté puisqu’il renseigne di-
rectement sur la nature de la polarisation du champ électrique et le calcul
de l’intensité nous permet de voir s’il y a modulation ou non. Cinq cas de
polarisation des faisceaux d’écriture seront traités :

1. les deux faisceaux ont une polarisation linéaire perpendiculaire au plan
d’incidence : verticale (VV);

2. les deux faisceaux ont une polarisation linéaire contenue dans le plan
d’incidence : horizontale (HH);

3. les deux faisceaux ont une polarisation circulaire droite (DD);

4. le premier faisceau est polarisé linéairement selon l’axe vertical alors
que le second est polarisé linéairement selon l’horizontale (VH);

5. les deux faisceaux ont des polarisations circulaires de sens opposé (DG).

Pour chacune d’entre elles, nous expliciterons la figure d’interférence obtenue
en décrivant la polarisation et l’intensité dans des cas extrêmes de l’angle
d’incidence des faisceaux.

Pour les cinq cas cités, le schéma de propagation des faisceaux sera iden-
tique. Il est présenté à la figure B.1 page v. Nous y avons également tracé les
différents repères utilisés dans le formalisme mathématique. La base xyz est
celle dans laquelle nous effectuerons les observations de l’interférogramme ;
x′y′z′ est le repère attaché au premier faisceau dont la direction de propa-
gation est décrit par le vecteur ~k1 alors que le repère x′′y′′z′′ est attaché
au second faisceau, pour lequel ~k2 est le vecteur de propagation. Nous uti-
liserons toujours une configuration symétrique dans le sens où les angles
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d’incidence θ des deux faisceaux sont égaux. Nous considérerons également
que l’intensité des deux faisceaux d’écriture est identique.

x

y

z

θ

x'

y'

z'
x"

y"

z"

θ

k2k1

Fig. B.1 – Schéma de propagation des faisceaux et description des repères
utilisés dans le formalisme mathématique.

B.1 Configuration VV

Si la figure d’interférence décrite par deux faisceaux polarisés de façon
linéaire orthogonalement au plan d’incidence est bien connue, il n’en est pas
moins intéressant de la recalculer afin de se familiariser avec le formalisme
des matrices de Jones que nous emploierons également pour les cas plus
complexes.

Nous avons deux vecteurs de Jones décrivant le champ électrique des fais-
ceaux incidents (équations B.1a et B.1b) ainsi qu’une matrice de rotation
permettant de passer des repères attachés aux faisceaux au repère d’observa-
tion (équation B.1c). Il est à noter que nous utilisons des matrices décrivant
la polarisation dans les trois directions de l’espace. Si cette généralisation
n’est pas nécessaire dans le cas présent , elle revêtira toute son importance
dans d’autres configurations.

E1 = A01 exp
(
i ~k1.~r′

)0
0
1

 ; (B.1a)

E2 = A02 exp
(
i ~k2. ~r′′

)0
0
1

 ; (B.1b)

R =

 cos θ ± sin θ 0
∓ sin θ cos θ 0

0 0 1

 . (B.1c)

Les signes employés dans la matrice de rotation (B.1c) sont déterminés par
le sens de rotation utilisé pour faire cöıncider le repère du faisceau et celui
d’observation. Ils sont donc contraires pour les deux faisceaux.
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La figure d’interférence est déterminée par la somme des champs élec-
triques dans le repère d’observation :

EVV =E1 + E2;

=A01 exp
(
i ~k1.~r

) cos θ sin θ 0
− sin θ cos θ 0

0 0 1

0
0
1


+A02 exp

(
i ~k2.~r

)cos θ − sin θ 0
sin θ cos θ 0

0 0 1

0
0
1

 ;

=

 0
0

A01 exp
(
i ~k1.~r

)
+A02 exp

(
i ~k2.~r

)
 .

En considérant que les faisceaux possèdent la même intensité, nous avons
A01 = A02 = A0, ce qui nous permet de simplifier l’expression précédente en
utilisant la formule B.2 de sommation d’exponentielles imaginaires :

exp(ia) + exp(ib) = 2 cos
a− b

2
exp

(
i
a+ b

2

)
. (B.2)

EVV = 2A0 exp
(
i

~k1.~r+ ~k2.~r
2

)
cos
(

~k1.~r− ~k2.~r
2

)0
0
1

. (B.3)

L’équation B.3 nous renseigne sur la polarisation du champ dans la zone
d’interférence des deux faisceaux. Puisqu’il n’existe qu’un terme en z, la po-
larisation est linéaire selon cet axe et est indépendante de l’angle d’incidence
des faisceaux.

Nous allons à présent calculer la forme de la figure d’intensité dans cette
zone d’interférence.

Sachant que :

I = E∗.E; (B.4)

nous obtenons :

IVV = 4A0
2cos2

(
~k1.~r− ~k2.~r

2

)
; (B.5)

ce qui représente une modulation sinusöıdale de minimum nul et de maxi-
mum égal à quatre fois l’intensité initiale d’un des faisceaux. L’équation B.5
montre encore que la période du réseau dépend de l’angle entre les faisceaux.
Nous retrouvons donc bien les résultats connus.
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Afin d’avoir une représentation intuitive des figures d’interférence ren-
contrées dans ce document, nous allons tenter de représenter graphiquement
ces figures en utilisant différents symboles pour coder les polarisations (voir
la légende de la figure synoptique B.10 page xvii). L’intensité sera définie
d’après la dimension du symbole. Dans le cas présent, la figure d’interférence
est présentée à la figure B.2.

0 π/2 π 3π/2 2π

Fig. B.2 – Figure d’interférence obtenue avec deux faisceaux polarisés linéai-
rement selon la verticale.

B.2 Configuration VH

Les faisceaux étant polarisés orthogonalement, il est bien évident que
la figure d’interférence formée par cette configuration aura une intensité
homogène et que seule la polarisation variera.

L’équation du champ électrique des faisceaux incidents est :

E1 = A01 exp
(
i ~k1.~r

)0
0
1

 ; (B.6a)

E2 = A02 exp
(
i ~k2.~r

)1
0
0

 . (B.6b)

Dans la zone d’interférence, le champ électrique est donné par :

EVH =E1 + E2;

=A01 exp
(
i ~k1.~r

) cos θ sin θ 0
− sin θ cos θ 0

0 0 1

0
0
1


+A02 exp

(
i ~k2.~r

)cos θ − sin θ 0
sin θ cos θ 0

0 0 1

1
0
0

 ;
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qui, si l’on tient compte de l’égalité de l’intensité des faisceaux se simplifie
comme suit :

EVH = A0 exp
(
i ~k2.~r

) cos θ
sin θ

exp
[
i
(
~k1.~r − ~k2.~r

)]
 . (B.7)

Le calcul de l’intensité I = E∗.E nous donne une constante, il n’y a donc
pas de modulation en intensité pour cette configuration de faisceaux et ce,
quel que soit l’angle d’incidence θ.

I = 2A0 (B.8)

Puisque la forme canonique de la polarisation ne ressort pas directement
de l’équation B.7, nous allons traiter des cas particuliers d’angle d’incidence
des faisceaux.

B.2.1 Faisceaux quasi copropageants : θ �

La simplification de l’équation B.7 nous donne :

EVH = A0 exp
(
i ~k2.~r

) 1
0

cos
(
~k1.~r − ~k2.~r

)
− i sin

(
~k1.~r − ~k2.~r

)
 . (B.9)

Il apparâıt donc que, selon le déphasage entre les faisceaux ( ~k1.~r− ~k2.~r),
la polarisation est soit linéaire et orientée à ±45◦, soit circulaire. Les états
successifs de polarisation sont illustrés à la figure B.3.

0 π/2 π 3π/2 2π

Fig. B.3 – Figure d’interférence en polarisation obtenue lors de l’intersec-
tion des deux faisceaux quasi copropageants polarisés linéairement selon la
verticale et l’horizontale.
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B.2.2 Faisceaux orthogonaux : θ = π/4

Le champ électrique au niveau de l’intersection des faisceaux est donné
par :

EVH =
√

2
2
A0 exp

(
i ~k2.~r

) 1
1

exp
[
i
(
~k1.~r − ~k2.~r

)]
 . (B.10)

La forme canonique peut être mise en évidence en effectuant une rotation
de 45◦ le long de l’axe z.

EVH =
√

2
2
A0 exp

(
i ~k2.~r

) cos π
4 sin π

4 0
− sin π

4 cos π
4 0

0 0 1


 1

1
exp

[
i
(
~k1.~r − ~k2.~r

)]
 ;

ce qui donne :

EVH = A0 exp
(
i ~k2.~r

) 1
0

cos
(
~k1.~r − ~k2.~r

)
− i sin

(
~k1.~r − ~k2.~r

)
 ; (B.11)

qui est exactement égal à l’équation B.9 décrivant le champ lorsque les fais-
ceaux étaient quasi copropageants. Il ne faut cependant pas oublier que le
repère est, cette fois, tourné de 45◦ par rapport à l’axe z. La figure d’inter-
férence présentée à la figure B.3 reste donc valable à condition d’effectuer
une rotation des polarisations de 45◦ autour de l’axe z.

B.3 Configuration HH

Dans la configuration où les deux faisceaux sont polarisés linéairement
de façon horizontale, c’est-à-dire dans le plan d’incidence, les matrices de
Jones représentant le champ électrique sont les suivantes :

E1 = A01 exp
(
i ~k1.~r′

)1
0
0

 ; (B.12a)

E2 = A02 exp
(
i ~k2. ~r′′

)1
0
0

 ; (B.12b)

La simplification du système de matrices nous donne :

EHH = A0


cos θ

[
exp

(
i ~k1.~r

)
+ exp

(
i ~k2.~r

)]
sin θ

[
− exp

(
i ~k1.~r

)
+ exp

(
i ~k2.~r

)]
0

 . (B.13)
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En utilisant la formulation B.2 de la somme d’exponentielles imaginaires
ainsi que l’équation B.14 donnant leur différence :

exp(ia)− exp(ib) = −2 i sin
a− b

2
exp

(
i
a+ b

2

)
, (B.14)

nous trouvons une formulation élégante pour exprimer le champ électrique
dans la zone d’interférence :

EHH = 2A0 exp
(
i

~k1.~r+ ~k2.~r
2

)
cos θ cos

(
~k1.~r− ~k2.~r

2

)
i sin θ sin

(
~k1.~r− ~k2.~r

2

)
0

 . (B.15)

Sur base de cette dernière équation, nous pouvons calculer la figure d’in-
tensité I = E∗.E comme étant :

IHH = 4A0
2
[
cos2θ cos2

(
~k1.~r− ~k2.~r

2

)
+ sin2θ sin2

(
~k1.~r− ~k2.~r

2

)]
. (B.16)

Les équations du champ (B.15) et de l’intensité (B.16) exprimées en
toutes généralités sont assez difficiles à interpréter. Nous allons donc traiter
deux cas (( extrêmes )) d’angle d’incidence afin de faire ressortir les caracté-
ristiques principales de la figure d’interférence.

B.3.1 Faisceaux quasi copropageants : θ �

Lorsque l’angle d’incidence des faisceaux approche zéro degré, il est pos-
sible de réaliser une simplification des équations B.15 et B.16 en supprimant
les termes en sin θ. Nous obtenons alors :

EHH = 2A0 exp

(
i
~k1.~r + ~k2.~r

2

)
cos

(
~k1.~r − ~k2.~r

2

)1
0
0

 ; (B.17)

et

IHH = 4A0
2cos2

(
~k1.~r − ~k2.~r

2

)
. (B.18)

Hormis l’orientation de la polarisation qui, ici, est selon l’axe x ; les
équations B.17 et B.18 sont tout à fait semblables aux équations B.3 et
B.5 que nous avons obtenues pour la configuration VV. Nous avons donc
dans ce cas précis une modulation en intensité et une polarisation du champ
électrique suivant l’horizontale.

La représentation schématique de la figure d’interférence dans cette confi-
guration HH copropageante est présentée à la figure B.4.
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0 π/2 π 3π/2 2π

Fig. B.4 – Figure d’interférence formée lors de l’intersection de deux fais-
ceaux quasi copropageants, polarisés horizontalement.

B.3.2 Faisceaux orthogonaux : θ = π/4

Lorsque les faisceaux arrivent dans la zone d’interférence en formant un
angle droit, leur polarisation devient orthogonale. La figure d’interférence
est donc totalement différente du cas précédent et se rapproche de celui que
nous avons étudié à la section B.2 (configuration VH). Les équations du
champ (B.15) et de la figure d’intensité (B.16) deviennent :

EHH = A0 exp

(
i
~k1.~r + ~k2.~r

2

)
cos
(

~k1.~r− ~k2.~r
2

)
i sin

(
~k1.~r− ~k2.~r

2

)
0

 ; (B.19)

IHH = 2A0
2. (B.20)

La dernière équation décrivant la figure d’intensité nous apprend que
celle-ci est homogène sur toute la zone d’interférence, il n’y a pas de mo-
dulation. Par contre, la polarisation varie. Cette dernière passe d’un état
linéaire orienté selon l’axe x lorsque ~k1.~r − ~k2.~r = 0 à une polarisation cir-
culaire droite lorsque ~k1.~r − ~k2.~r = π/4 puis à nouveau à une polarisation
linéaire orientée cette fois selon y pour ~k1.~r − ~k2.~r = π/2 et, enfin, lorsque
~k1.~r − ~k2.~r = π la polarisation est circulaire gauche. Nous avons tenté de
représenter cette configuration à la figure B.5.

B.4 Configuration DD

La figure d’interférence est obtenue en polarisant les faisceaux circu-
lairement dans le même sens. Pour le développement mathématique, nous
avons choisi arbitrairement le sens droit. Les matrices définissant le champ
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0 π/2 π 3π/2 2π

Fig. B.5 – Figure d’interférence formée par l’intersection de deux faisceaux
orthogonaux polarisés horizontalement.

électrique de chacun des faisceaux sont les suivantes :

E1 = A01 exp
(
i ~k1.~r

) 1√
2

1
0
i

 ; (B.21a)

E2 = A02 exp
(
i ~k2.~r

) 1√
2

1
0
i

 . (B.21b)

La matrice de rotation, quant à elle, reste inchangée (équation B.1c).
En tenant compte du fait que l’intensité des faisceaux est identique, le

calcul du champ électrique nous donne :

EDD = A0
1√
2

[
exp

(
i ~k1.~r

)
+ exp

(
i ~k2.~r

)] cos θ
− sin θ
i

 ;

que nous pouvons simplifier grâce à la formule B.2 de sommation de deux
exponentielles imaginaires.

EDD = 2√
2
A0 cos

(
~k1.~r− ~k1.~r

2

)
exp

(
i

~k1.~r+ ~k1.~r
2

) cos θ
− sin θ
i

 . (B.22)

L’intensité est alors :

IDD = 4A0
2cos2

(
~k1.~r− ~k1.~r

2

)
. (B.23)

Nous pouvons déjà remarquer que l’intensité est modulée, et cela, quel
que soit l’angle d’incidence des faisceaux d’écriture puisque le paramètre θ
n’apparâıt pas dans l’équation B.23.

L’analyse de la polarisation peut se faire en traitant deux cas extrêmes
d’angle d’incidence.
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B.4.1 Faisceaux quasi copropageants : θ �

Lorsque l’angle θ approche de zéro, nous pouvons négliger le sin θ appa-
raissant dans l’équation B.22. Cette dernière devient :

EDD =
2√
2
A0 cos

(
~k1.~r − ~k1.~r

2

)
exp

(
i
~k1.~r + ~k1.~r

2

)1
0
i

 ; (B.24)

où nous voyons apparâıtre la matrice de polarisation circulaire droite.
La représentation graphique de la figure d’interférence est donnée à la

figure B.6.

0 π/2 π 3π/2 2π

Fig. B.6 – Figure d’interférence formée par l’intersection de deux faisceaux
polarisés circulairement dans le même sens et quasi copropageants.

B.4.2 Faisceaux contro-propageants : θ = π/2

L’équation B.22 représentant le champ électrique devient :

EDD =
2√
2
A0 cos

(
~k1.~r − ~k1.~r

2

)
exp

(
i
~k1.~r + ~k1.~r

2

)0
1
i

 . (B.25)

Nous avons à nouveau une polarisation circulaire mais contenue dans le plan
yz.

Le schéma de la figure d’interférence est présenté à la figure B.7.

B.5 Configuration DG

La dernière configuration que nous traiterons sera celle où les faisceaux
seront polarisés circulairement dans des sens opposés. Ce cas, comme nous
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0 π/2 π 3π/2 2π

Fig. B.7 – Figure d’interférence formée par l’intersection de deux faisceaux
contro-propageants, polarisés circulairement dans le même sens.

le verrons par la suite, est particulièrement intéressant pour l’étude du pro-
cessus d’enregistrement dans les polymères dopés. Voici donc l’expression
des champs électriques des deux faisceaux :

E1 = A01 exp
(
i ~k1.~r

) 1√
2

1
0
i

 ; (B.26a)

E2 = A02 exp
(
i ~k2.~r

) 1√
2

 1
0
−i

 . (B.26b)

Le calcul de la figure d’interférence est le suivant :

EDG =
1√
2
A01 exp

(
i ~k1.~r

) cos θ sin θ 0
− sin θ cos θ 0

0 0 1

1
0
i


+

1√
2
A02 exp

(
i ~k2.~r

)cos θ − sin θ 0
sin θ cos θ 0

0 0 1

 1
0
−i

 ;

=
1√
2
A01 exp

(
i ~k1.~r

) cos θ
− sin θ
i

+
1√
2
A02 exp

(
i ~k2.~r

)cos θ
sin θ
−i

 ;

qui, si l’on suppose l’égalité des intensités incidentes se réduit à :

EDG =
1√
2
A0


cos θ

[
exp

(
i ~k1.~r

)
+ exp

(
i ~k2.~r

)]
sin θ

[
− exp

(
i ~k1.~r

)
+ exp

(
i ~k2.~r

)]
i
[
exp

(
i ~k1.~r

)
− exp

(
i ~k2.~r

)]
 .
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Cette équation peut être développée à l’aide des expressions B.2 et B.14.
Nous obtenons alors :

EDG = 2√
2
A0 exp

[
i
(
~k1.~r + ~k2.~r

)]
cos θ cos

(
~k1.~r− ~k2.~r

2

)
i sin θ sin

(
~k1.~r− ~k2.~r

2

)
sin
(

~k1.~r− ~k2.~r
2

)
 ; (B.27)

ce qui donne, pour la figure d’intensité :

IDG =2A0
2

[
cos2θ cos2

(
~k1.~r − ~k2.~r

2

)
+ sin2θ sin2

(
~k1.~r − ~k2.~r

2

)

+sin2

(
~k1.~r − ~k2.~r

2

)]
.

(B.28)

Les équations du champ (B.27) et de l’intensité (B.28) n’étant pas aisées
à analyser en toutes généralités, nous allons, une fois de plus, envisager des
cas extrêmes d’angle d’incidence.

B.5.1 Faisceaux quasi copropageants : θ �

L’expression du champ électrique se simplifie de la manière suivante :

EDG =
2√
2
A0 exp

[
i
(
~k1.~r + ~k2.~r

)]
cos
(

~k1.~r− ~k2.~r
2

)
0

sin
(

~k1.~r− ~k2.~r
2

)
 ; (B.29)

ce qui n’est autre que l’expression d’une polarisation linéaire dont la direc-
tion est donnée par

(
~k1.~r − ~k2.~r

)
/2. Cette direction est donc fonction du

déphasage entre les faisceaux.
Dans ce cas de figure, l’intensité est donnée par l’équation B.30 qui est

une constante pour toute la figure d’interférence. Nous obtenons donc une
teinte homogène.

IDG = 2A0
2. (B.30)

Le schéma de la figure d’interférence est présenté à la figure B.8.
Comme nous l’avons dit précédemment, cette configuration est des plus

importantes pour l’étude du mécanisme d’enregistrement holographique dans
les polymères dopés. En effet, vu qu’il n’y a pas de modulation en intensité,
et que la polarisation reste linéaire quel que soit le déphasage entre les fais-
ceaux, seule l’orientation moléculaire photo-induite intervient pour réaliser
la modulation d’indice.



ANNEXE B. CALCUL DE LA FIGURE D’INTERFÉRENCE xvi

0 π/2 π 3π/2 2π

Fig. B.8 – Figure d’interférence obtenue par l’intersection de deux faisceaux
quasi copropageants de polarisation circulaire droite et gauche.

B.5.2 Faisceaux contro-propageants : θ = π/2

L’équation B.27 se simplifie pour devenir :

EDG =
2√
2
A0 exp

(
i
~k1.~r + ~k2.~r

2

)
sin

(
~k1.~r − ~k2.~r

2

)0
i
1

 . (B.31)

Il s’agit donc d’une polarisation circulaire contenue dans le plan yz qui,
comme en témoigne l’équation B.32, est modulée en intensité.

IDG = 4A0
2sin2

(
~k1.~r − ~k2.~r

2

)
. (B.32)

Une telle figure d’interférence est représentée à la figure B.9.

0 π/2 π 3π/2 2π

Fig. B.9 – Figure d’interférence obtenue par l’intersection de deux faisceaux
contro-propageants, polarisés circulairement en directions opposées.



ANNEXE B. CALCUL DE LA FIGURE D’INTERFÉRENCE xvii

B.6 Synoptique

Afin d’avoir une représentation claire de la figure d’interférence obtenue
dans chacun des cas, nous avons repris à la figure B.10, l’ensemble des sché-
mas précédemment introduits afin d’établir un tableau synoptique reprenant
les différentes configurations de polarisation incidentes envisagées ainsi que
les figures d’interférence qui leur sont associées.

0 π/2 π 3π/2 2π

(a) VV

0 π/2 π 3π/2 2π

(b) VH
θ �

0 π/2 π 3π/2 2π

(c) HH
θ �

0 π/2 π 3π/2 2π

(d) HH
θ = π/4

0 π/2 π 3π/2 2π

(e) DD
θ �

0 π/2 π 3π/2 2π

(f) DD
θ = π/2

0 π/2 π 3π/2 2π

(g) DG
θ �

0 π/2 π 3π/2 2π

(h) DG
θ = π/2

Fig. B.10 – Représentation graphique des figures d’interférence obtenues
pour différentes configurations de polarisation et d’angles d’incidence des
faisceaux d’écriture. Légende : polarisation linéaire : symbole plein, polarisa-
tion circulaire droite : pointillés, polarisation circulaire gauche : traits inté-
rompus. La taille du symbole indique l’intensité.
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