
                                                   Liste des abréviations 
 
A : Accepteur 

ACN : Acétonitrile 

AcOH : Acide acétique 

ADN : Acide Désoxyribo Nucléique 

Bipy : Bipyridine 

D : Donneur 

DCM : Dichlorométhane 

DMF : Diméthylformamide 

DMSO: Diméthylsulfoxyde 

ECS : Electrode au calomel saturé 

éq. Equivalent 

EtOH : Ethanol 

Fc : Ferrocène 

HOMO : Highest Occupied Molecular Orbital 

HRMS : High resolution mass spectroscopy 

IR : Infrarouge 

LDA : Lithium diisopropylamide 

MALDI-TOF : Matrix-assisted laser desorption ionization-Time of flight 

MeOH : Méthanol 

n-BuLi : n-Butyllithium 

OLED: Organic Light-Emitting Diode 

ONL : Optique non-linéaire 

Pd(PPh3)4 : Tétrakis(triphénylphosphine)palladium(0) 

Ph : Phényle 

Phen : Phenantroline 

Pt : Platine 

Pyr : Pyridine 

RMN : Résonnance Magnétique Nucléaire 

RX : Rayons X 

SHG : Second harmonic generation 

TCNQ : Tétracyanoquinodiméthane 

TD-DFT : Time dependant – Density functional theory 

Terpy : Terpyridine 

TBAPF6 ou nBu4NPF6 : tétrabutylammonium hexafluorophosphate 

THF : Tétrahydrofurane 

THG : Third harmonic generation 

TTF: Tétrathiafulvalène 

u.a. Unité arbitraire 

UV : Ultra-violet 

D : Groupe électro-donneur  

DCM : Dichlorométhane  

DMF : Diméthyl formamide  

ICT : Intramolecular Charge Transfer (transfert de charge intramoléculaire)  



ILCT : Intra-Ligand Charge Transfer (transfert de charge inter-ligands)  

MLCT : Metal to Ligand Charge Transfer (transfert de charge métal-ligand)  

Nd:YAG : neodymium-doped yttrium aluminium garnet  

UV-vis : Ultraviolet-visible  

PL : Polarisabilité linéaire  

γ2 : Hyperpolarisabilité quadratique (du second-ordre)  

γ3: Hyperpolarisabilité cubique (du troisième ordre)  

δ : Déplacement chimique  
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INTRODUCTION GÉNÉRALE 

         Au cours de ces dernières années, une grande attention a été accordée à la recherche de 

nouveaux matériaux pour des applications en optique non linéaire (ONL).Les matériaux 

présentant de grandes hyperpolarisations ont un fort potentiel et pourraient être utilisés pour 

l’optique non linéaire ; l'optoélectronique et une grande variété de dispositifs optiques [1-2]. 

        Actuellement, les laboratoires de recherche en ingénierie moléculaire, essaye d’arriver à 

développer une sérié de composés organiques basés sur les molécules conjuguées, dont la 

structures est donnée par les systèmes aromatiques de liaisons C − C doubles ou triples.  

         Le choix d’une telle catégorie de matériaux organiques pour l’ingénierie moléculaire, 

réside dans le fait qu’il est possible d’aboutir à un matériau avec des propriétés optiques 

importantes et une non-linéarité très élevée, un très grand moment dipolaire, une polarisabilité 

et hyper polarisabilités très intéressante [3,4]; Surtout lorsqu’il s’agit des polymères à cristaux 

liquides, cristaux moléculaires, les composites organiques et inorganiques, et surtout les 

composés organométalliques [5.6].  

        Plusieurs classes de complexes métalliques ont donc été systématiquement étudiées pour 

l’ONL. Ces composés montrent une grande coordination et polarisation des orbitales. En fait, 

les orbitales de ligand et de métal peuvent interagir fortement, soit à l’état fondamental, soit 

dans les états excités ce qui permet d’avoir une réponse non-linéaires optiques très élevée 

(polarisation de deuxième et troisième ordre) résultant d’une structure électronique et une 

géométrie moléculaire adéquate comprenant des systèmes donneurs et accepteurs d’électrons 

[7] reliés par un système π-conjugué (chromophores de type push-pull) tell que les 

organométalliques à base de ruthénium (Ru) et de platine (Pt) [8] . 

        Le ruthénium et le platine sont parmi les métaux de transition qui présentent une vaste 

gamme de complexation avec des ions de métaux, une combinaison idéale et stable , une 

bonne flexibilité électronique des composés  avec tous les types imaginables de ligand 

[9] cette stabilité est relativement dû au développement de l’accessibilité synthétique a 

soutenu de la gamme des états d'oxydation formelles disponibles pour ces métaux . 

         Aussi, Ce type de structures π-conjuguées  permet de changer le régime de transfert du 

courant entre deux électrodes facilitant ainsi le transport du courant, par l’insertion de charges 

sur les molécules ce qui les rend des matériaux organométalliques très intéressants pour 

développer de nouveaux matériaux pour ONL utilisés dans des domaines variés tels que : 
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l’optoélectronique (cellules photovoltaïques, cellules solaires sensibilisées par des colorants, 

diodes électroluminescentes, volt-ampèrométrie cyclique…) [10], l’optique non-linéaire 

(limitation optique, stockage optique, micro fabrication [11]. En plus de leurs intérêts 

chimiques pour les applications pratiques importantes, y compris la catalyse [12], la 

médecine, la cancérologie et la biomédecine [13].  De telles applications impliquent un 

transfert de charge dans des systèmes π étendu de type (donneur-accepteur) comprenant des 

entités de propriétés photochromes intéressantes et d’absorption multi-photonique démontrée 

(absorbeurs à deux photons). 

        L’objectif recherché dans la présente thèse s’inscrit sur ce contexte ; ou nous essayons de 

développer de nouveaux complexes organométalliques à base  de ruthénium et de platine 

possédant des propriétés de photochromisme et d’absorption à deux photons, une 

susceptibilité non linéaire de deuxième et troisième ordre remarquable. Ces complexes ont été 

étudiés pour des applications en stockage optique en 3D, nano-fabrication, le traitement 

médical, le domaine de l’imagerie par fluorescence et télécommunications. 

         On s’est intéressé à la synthèse et la caractérisation ONL de nouvelles familles de 

complexes à base (Pt, Ru) possédants une bonne photosensibilité, très actifs en absorption à 

deux photons [14].Ces complexes ont un fort transfert de charge intermoléculaire donné pour 

le groupe dibulyamino comme un donneur d’électrons et une 2,2’-bipyridine comme 

accepteur avec des principales transitions électroniques de type MLCT (Metal Ligand Charge 

Transfert) [15]. 

         L’irradiation avec uns source intense dans n’importe quelle bande d’absorption du 

complexe est très rapide (< ps) menant ainsi une forte non linéarité optique, ce qui permet de 

développer la susceptibilité non linéaire d’ordre deux et trois d’où l’intérêt de ces complexes 

pour des applications comme les commutateurs optiques, modulateurs, le processus de 

mélanges de fréquences, des capteurs optiques, des circuits intégrés, en télécommunications 

informatique optique [2]. 

        Au cours de cette thèse, on va essayer tout d’abord de se focaliser sur l’étude, la synthèse 

et la caractérisation des propriétés optiques non linéaires de deux composés 

organométalliques à base de ruthénium (ligand A et complexe B) de type  [Ru (bpy)3]
2
par 

l’application de certaines techniques de caractérisation ONL (Z-scan, THG, SHG) puis une 

autre étude sera dédié à l’étude la caractérisation optique non linéaire d’une autre structure à 

base de platine (C) de type [(tBu3-tpy)Pt-(C≡C)
2
-Pt(tBu3-tpy)]

2
 selon le plan suivant : 
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         Dans le premier chapitre, on a essayé d’exposer les notions de base nécessaire à la 

compréhension de l’optique non linéaire. En commence tout d’abord  à expliquer quelques 

phénomènes de l’optique non linéaire ainsi que le principe de propagation d’une onde 

électromagnétique dans un milieu optique non linéaire. Ensuite, nous allons exprimer les 

différentes conditions pour obtenir des effets non linéaires très efficaces dans des matériaux 

possédant des fortes susceptibilités non linéaires. 

        Dans le second chapitre, nous allons décrire les complexes organométalliques et 

spécialement à base de Ruthénium et leurs propriétés photo physiques et physico-chimiques 

surtout dans le domaine de l'optique non linéaire. Ensuite on passe et l’étude de la deuxième 

structure organométallique donnée par le Platine.  

        Dans le troisième chapitre, nous présenterons différentes les techniques expérimentales 

et théoriques nécessaire à la détermination des principaux paramètres non linéaires hyper 

polarisabilité de nos composés.  

        Dans le quatrième chapitre , nous exposons en détails tous les résultats expérimentaux 

obtenus lors de la caractérisation optique non linéaire de deuxième et troisième ordre de deux 

complexes organométalliques étudiés ; nous commençons par l’étude des propriétés physico-

chimiques par spectroscopie UV-vis et plus particulièrement le transfert de charge dans les 

deux matériaux et son impact sur le groupe donneur et accepteur 0sera présenté [16-17] 

Ensuite on passe à l’application des techniques Z-Scan, THG et SHG pour  le cas de deux 

composés, sous forme d’une  solution et en couches minces. Toutes ces techniques ainsi que 

les résultats obtenus seront décrits en détails. 

          Enfin, une conclusion générale clôtura cette thèse pour décrire l’importance des 

organométalliques étudiées ainsi que les perspectives qui en découlent.   
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INTRODUCTION. 

         La lumière est définie dans l’histoire de la physique comme étant le milieu le plus 

principalement portant plus d’information sur tout qui nous entoure. Au départ, ces origines 

été limités au soleil brillant de jour et aux éclaires des étoiles de nuit. 

Pour les scientifiques, la lumière est considéré comme un ensemble de rayons qui se 

propagent dans toutes les directions à partir d’une source ponctuelle bien déterminée .c’est la 

définition du Galilée [1] qui a décrit en premier lieu l’optique géométrique. Ensuite, et avec le 

développement de certains instruments optiques,   d’autres phénomènes optiques apparaissent 

tel que l’expérience de fontes de Young. Aussi, le phénomène de réfraction de lumière 

expliqué par Fresnel [2] en suite, la notion des ondes électromagnétiques et les ondes 

acoustiques a été développer surtout leur interaction avec les milieux. 

         Puis, Maxwell a pu illustrer toutes les définitions sur les phénomènes de la polarisation, 

ainsi que les ondes électromagnétiques [3], en constituant ces   fameuses équations décrivant 

le comportement ou précisément l’interaction de la lumière (onde électromagnétique) et le 

milieu donnant naissance au phénomène de polarisation [4]. 

        Par la suite, les scientifiques ont pensé à mieux cerner ou maitriser la lumière en allant 

plus profondément vers l’élément initial constituait la lumière qui est le photon le quantum 

qui a révélés d’autres propriétés physiques de la lumière qui ne peuvent pas être expliqué par 

l’optique géométrique. Et que seul l’optique ondulatoire ou l’optoélectronique qui peuvent 

expliquer les phénomènes de la lumière [5]. Mais la nature de la lumière n’a pas pu être bien 

définie surtout dans le cas d’une propagation d’une onde polarisée qu’après l’apparition des 

lasers dans les années 60 [6], ou l’optique en général à subit une révolution majeure de 

plusieurs phénomènes tel que : la polarisation de lumière, la cohérence spatiale et temporelle, 

la notons de photon. 

        En 1961, les premiers effets de l’optique non linéaire ont été mis en évidence par 

Franken [7] par la génération d’une seconde harmonique à travers un cristal de quartz en 

utilisant un laser  pulsé à rubis d’une longueur  d’onde de 6943 A
0 
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I.1 /- L’OPTIQUE NON LINEAIRE.
 

        L’optique non linéaire est un phénomène qui se présente lors de l’interaction d’une 

lumière de forte puissance avec la matière, ce qui permet d’étudier la relation entre les 

propriétés optiques de ce matériau en fonction de la lumière d’excitation .ces propriétés 

peuvent être : l’absorption, l’indice de réfraction…, contrairement à l’optique linaire ou ces 

propriétés sont indépendantes de l’excitation [7]. Donc, l’optique non linéaire permet 

l’apparition de nouveaux processus comme la génération de nouvelles fréquences, l’auto 

focalisation du faisceau laser, l’effet Kerr qui peuvent être très utile à la réalisation de 

nombreux dispositifs.                                                                                                                  

        L’optique non linéaire ou (ONL) consiste un large domaine d’applications dans les 

matériaux son principe de base et d’étudier l’effet d’un Champ électromécanique de forte 

intensité (laser) sur une structure en modifiant les propriétés électriques et électroniques de ce 

matériau [8]. 

        Les effets de l’optique non linéaire ont été observés pour la première fois en 1960 avec 

l’apparition du laser ou Franken [9] a pu mettre en évidence la génération de deuxième 

harmonique puis la génération ou de troisième harmonique en 1962[10]. 

I.1.1 /- La réponse optique non linéaire.  

         Parmi les phénomènes d’interactions entre la lumière et la matière, nous trouvons les 

interactions classiques telles que : la réflexion, la réfraction et la diffusion. 

 Dans ces phénomènes, l’intensité lumineuse transmise par le milieu est forcément 

proportionnelle à l’intensité de la lumière incidente (excitation) ; ce qui n’est pas évident 

lorsque la source d’excitation est une lumière très intense (cas des lasers) ou l’intensité de 

lumière transmise n’est pas linéairement proportionnelle à celle incidente.et les propriétés 

optiques variés en fonction des puissances supérieures (Carré, cube…..) de l’intensité 

d’incidence. 

I.1.2 /- Champ électromagnétique dans la matière. 

        Le comportement d’un champ électromagnétique à travers le milieu matériel peut être 

décrit par la théorie des champs pertinents qui sont donnés par le champ électrique E et le 

champ magnétique B ainsi que la densité de charges et la densité de courant la densité 
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polarisation, ……….etc. c’est les éléments essentielles qui décrit la polarisation de la lumière 

(onde électromagnétique) dans la matière. 

Ces caractéristiques représentent les fluctuations spatio- temporelle à l’échelle moléculaire ou 

atomique sur un volume de matière d’un milieu continu à condition que la longueur d’onde 

électromagnétique soit très grande devant les dimensions atomiques. 

        Donc, le champ électrique E et magnétique B permet de décrire l’influence de champ 

électromagnétique sur la matière en faisant appel à d’autres paramètres qui sont : le vecteur 

déplacement électrique D, le vecteur B qui représente l’induction magnétique et le vecteur J 

qui est la densité de courant électrique. Ces paramètres décrivent une variation spatio- 

temporelle de l’onde électromagnétique qui donc dépend du vecteur position r et du temps t 

[11]. 

I.1.3 /- Equations de Maxwell.  

        Pour mieux décrire l’évolution d’une onde électromagnétique dans un milieu dépourvu 

de change (zéro change et zéro courant) Maxwell exprima ces idées en les regroupant dans 

ces quatre fameuses équations [6] qui s’écrivent sous la forme générale suivante :  

   , ,divD r t r t                                                                                                                 (1.1) 

Ou    : est la densité de charges.  

 , 0divB r t                                                                                                                           (1.2)                                                                                     

 
 ,

,
B r t

rot r t
t







                                                                                                               (1.3)          

 
 

 
,

, ,
D r t

rotH r t J r t
t


 


                                                                                             (1.4) 

On suppose que le milieu étudié soit non –magnétique, donc H  et B son relies par la relation 

suivante : 

     0, ,B r t H r t
                                                                                                              (1.5) 

  Autrement dit, la perméabilité magnétique et identique à celle du vide, et la première relation 

constitutive de maxwell s’exprime comme suit :  
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     0, , ,D r t c r t P r t                                                                                                      

(1.6) 

Ou : P est la polarisation électrique.  

Pour un milieu sans charges et électriquement neutre, donc   et J  sont nulles, les équations de 

maxwell se réduit en [12]   

0

0

1

1

D

B

B
E

c t

D
H

c t

  

  
   
 


 
 

                                                                                                                  (1.7) 

Et les deux équations des champs électrique et magnétique s’écrivent sous la forme suivante :  

4D E P                                                                                                                            (1.8) 

4B H M                                                                                                                          (1.9) 

Ou   P : la polarisation électrique. 

       M : La polarisation magnétique. 

Pour un milieu diélectrique ( M = 0) on aura  

B H                                                                                                                                   (1.10) 

En remplaçant la valeur ( B H ) dans les équations constitutives de Maxwell, on obtient :   

2

2 2

1
0

D
E

c t


  


                                                                                                      (1.11) 

Et en remplaçant la valeur de l’induction électrique D par son expression on obtient [7]  

2 2

2 2 2 2

1 4E P
E

c t c t

 
   

 
                                                                                             (1.12) 

Cette équation décrit la propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu matériel ou 

plus précisément l’équation d’onde en (ONL) [12]. 
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I.2 /- ORIGINE DE LA NON LINEARITE OPTIQUE.  

        Pour mieux cerner l’origine physique du non linéarité optique, on considère que le milieu 

matériel est un ensemble de particules chargées données par les électrons et les ions (cas 

moléculaire). 

Sous l’action d’un champ électrique, on aura une excitation des charges ce qui induit leurs 

déplacement en suivant le sens de champ éclectique pour les charges positives tandis que les 

charges négatives se déplacent dans le sens opposé. Ce qui permet le passage de courant dans 

le cas où la nature du matériau et conducteur [13]. 

         Pour le cas où le milieu est diélectrique, les particules chargées sont liées et forment 

entre eux un grille élastique et on considère leurs de placement est transitoire. Car ils 

s’éloignent légèrement de leurs positions d’origine.de plus leurs petits déplacements 

élémentaires se traduit par l’apparition d’un moment dipolaire [14] (puisque les charges 

positives se déplacent dans le sens opposé des charges négatives) dans le matériau, autrement 

dit, le champ électrique induit une polarisation dans un matériau dit diélectrique. 

         Si on suppose que la masse des électrons est négligeable devant celles des ions, dans ce 

cas, on considère que les déplacements des électrons sont considérables ce qui permet de 

décrire les mouvements mécanique d’un électron de masse « m » et de charge « e » lié à son 

cœur par un ressort et orienté dans une direction qui correspond à la direction du champ 

électrique. 

 

Figure 1.1 : mouvement des particules chargées dans un milieu diélectrique soumis à un 

champ électrique de fréquence ω. 
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La variation de déplacements d’électron ou l’écart dit « x » sous l’effet du champ électrique 

E(t) [14] subit l’équation de Newton de type  

 
2

2 (2) 2 (3) 3

02
2 .... ( )

x x e
x x x E t

t t m
   

 
      

 
                                         (1.13) 

Ou 
0 : la fréquence de résonance d’élection. 

    : Taux d’amortissement lie au rayonnement dipolaire. 

Le deuxième terme de l’équation (1.13) correspond à la force de Coulomb exercée par le 

champ électrique sur l’électron induisant une oscillation du système. 

Si on considère en premier lieu que les termes (2) 2x et (3) 3x sont négligées, l’équation du 

mouvement harmonique oscillant amorti est donnée sous la forme  

2
2

02

( ) ( )
2 ( ) ( . )

d r t dr t e
r t E r t

dt dt m
                                                                                        (1.14) 

La solution de cette équation est donnée par  

2 2

0

( . )
( )

2

e E r t
r t c

m i  
  

 
                                                                                                 (1.15) 

Ou c : complexe conjugué. 

Si le système contient N électrons, leurs contributions fait augmenter la polarisation induite de 

la façon suivante : 

 

( ) . . ( )P t N e r t                                                                                                                      (1.16) 

La variation de la polarisation induite conduit à une modification de la susceptibilité linéaire 

qui s’exprime sous la forme suivante [15]  

  
2

(1)

2 2

0

1
( )

( 2 )

Ne
x

m i


  


 
                                                                                           (1.17) 
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Cette grandeur est généralement une grandeur complexe qui dépend de la fréquence   et la 

constante diélectrique du milieu à la même fréquence et l’indice du milieu où  

2 (1)1 4 ( )n x                                                                                                       (1.18) 

Ou : (1)x est la susceptibilité linéaire dont les deux composantes réelle et imaginaire sont 

données par [16] 

 

 

2 22
(1) 0

22 2 2

0

2
(1)

22 2 2

0

( )
Re ( )

( ) 2

2
Im ( )

( ) 2

Ne
x

m

Ne
x

m

 


  




  

 
    

 

      

                                                                              (1.19) 

 

Figure 1.2 : Partie imaginaire de la susceptibilité linéaire d’un oscillateur de fréquence  

propre ω0 au voisinage de ω0 

 

La figure (1.2) illustre la partie imaginaire du (1)x au voisinage de ω0. De la figure, on constate 

aussi que l’absorption est maximale à ω =ω0 ; C.-à-d. près de la résonance ou le matériau 

absorbe le maximum d’intensité lumineuse. 
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Figure 1.3 : Partie réelle de la susceptibilité linéaire d’un oscillateur de fréquence propre ω0 

au voisinage de ω0. 

La figure (1.3) illustre la partie réelle du (1)x  autour de la résonance ω0, on peut constater le 

déphasage entre le champ appliqué et la polarisation de la molécule. 

 Pour (1)Re ( )x     , le retard est maximal avant ω0. 

 Pour (1)Re ( )x      au-delà de ω0, on aura une avance phase de polarisation. 

I.3 /- INDICE DE REFRACTION. 

I.3.1 /- Indice de réfraction linéaire.  

Il est très important de décrire cet élément qui est indispensable dans l’optique non linéaire  ; 

en utilisant la conversion d’Einstein sur la somme des indices répétés [17-18] ou le 

déplacement électrique D soit relié au champ électrique E par la relation suivante  

0. .i rij jD E                                                                                                                    (1.20) 

0  : La permittivité du vide. 

r  : est la primitivité électrique relative ; pour un milieu anisotrope, elle est reliée à l’indice 

de réfraction par la relation suivante : 

2

rij ijn                                                                                                                                (1.21) 
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L’indice de réfraction peut être relié à la susceptibilité linéaire du matériau par la relation :  

2 (1)1ij rij ijn x                                                                                                                     (1.22) 

I.3.2 /- Indice de réfraction non linéaire.  

L’indice de réfraction du milieu peut s’exprimé par la relation suivante  

0 2 .....n n n I                                                                                                                      (1.23) 

Ou 
0n : indice de réfraction linéaire. 

       I  : Intensité lumineuse du faisceau laser d’excitation. 

     
2n I  : Correction sur l’indice de réfraction.  

 
1

2
0 11n                                                                                                                          (1.24) 

2
0

02
n

n




                                                                                                                               (1.25) 

2

2

E
I m                                                                                                                          (1.26) 

La modification du l’indice de réfraction du milieu est due à la variation de l’intensité du 

champ électrique E ce qui peut se traduire par : l’effet Kerr optique [19]. Ce qui permet de 

varier aussi le terme (n0) et (n2I) en fonction de la variation de l’intensité lumineuse du laser 

est rend la valeur de l’indice de réfraction non linéaire très faible surtout au voisinage de la 

résonance.  

L’intensité lumineuse peut aussi être donnée par [20]  

2

0 02 ( )I n c E                                                                                                              (1.27) 

Où l’indice de réfraction total peut s’exprimé en utilisant la contribution de description non 

linéaire sous la forme suivante  

2

2 22 ( )n E n I                                                                                                                    (1.28) 

Ou 
2n

 
et relié à 

2n  par :  
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    2
2

0 0

n
n

n c
                                                                                                                         (1.29) 

Ou n2 est relié à la susceptibilité non linéaire d’ordre trois χ
3
 par la relation :      

3

2 2

0 0

3

4
n

n c



                                                                                                                     (1.30) 

Numériquement, cette relation peut être représentée sous la forme [20]

2 2
3

2 2 2

0

283m m
n

W n V


   
   

   

                                                                                                      (1.31) 

La susceptibilité non linéaire est parfois exprimée en unité gaussienne ou la relation 

précédente s’écrit sous la forme :  

     
2 2

3 37

2 2 2

0 0

12 0.0395
.10

cm
n esu esu

W n c n


 

 
  

 

                                                              (1.32) 

L’indice de réfraction non linéaire peut être varié sous l’influence de certains processus 

physique qui varié la réponse non linéaire en développant soit la polarisation électrique, soit 

une orientation moléculaire, soit un effet thermique. Le tableau (I.1) illustre ces différents 

processus physiques.  

Tableau 1.1 : Valeurs typiques de l’indice de réfraction non linéaire. 

Processus n2 (cm2/W) 3

11111  
Réponse 

temporelle(Sec) 

Polarisation Electronique   10
-16 

10
-22

 10
-15

 

Orientation moléculaire 10
-14 

10
-20

 10
-12

 

Electrostriction 10
-14 

10
-20

 10
-9

 

Absorption atomique  10
-10 

10
-16

 10
-8

 

Effet thermique Saturé 10
-6 

10
-12

 10
-3

 

Effet photo réfractif b   large large Dépend d’intensité 
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I.3.3 /-Variation de l’indice de réfraction.  

L’indice de réfraction non linéaire peut être influencé sous l’effet de certains processus 

physiques qui peuvent être regroupées en  

I.3.3.a /- les phénomènes d’origine électronique.   

Ces phénomènes sont dus à la déformation des orbitales électroniques du noyau fixe de 

l’atome pour une excitation près de la résonance. Le temps de relaxation est de l’ordre de 10 
-7

 

(s) pour une transition dans le domaine du visible. 

Pour les phénomènes non résonants, c’est-à-dire la fréquence optique loin de la fréquence de 

seuil d’absorption, le temps réponse varié dans l’intervalle de [10
-14 

-10
-16

] (Sec) [21].  

I.3.3.b /- les phénomènes d’origine thermique.   

Cet effet et du proprement aux propriétés thermiques du milieu, c -a -d, lorsque le milieu 

absorbe une onde électromagnétique, le cumul de photons à l’intérieur du milieu provoquent 

un échauffement local, ce qui induit à une variation de l’indice de réfraction. 

L’effet thermique provoque une variation dont le temps de réponse est de l’ordre de ( =10
-1

s). 

I.3.3.c /- les phénomènes non résonnants (nucléaires).   

Ces phénomènes sont dus principalement à la variation ou la modification du mouvement du 

noyau du milieu suite à une forte excitation du champ. Ces effets sont observables dans les 

liquides où les molécules sont anisotropes [22]. 

Le temps de réponse pour un tel phénomène est de l’ordre de 10
-
 
12 

s. 

I.4 /- POLARISATION ET SUSCEPTIBILITE.    

I.4. 1 /- La polarisation non linéaire.  

Généralement, un milieu est considéré comme un ensemble de particules chargées (des 

électrons et des noyaux). Sous l’action d’un champ électrique E, ces particules se déplacent 

dans le même sens que celui du champ électrique, pour des charges positives, et dans le sens 

apposé pour les charges négatives 
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Figure 1.4 : Représentation qualitative de non linéarité de la réponse d’un matériau sous 

l’effet d’un champ électromagnétique intense E. 

  Pour le cas où le milieu est diélectrique, où les particules sont liées entre eux par des liaisons 

qui sont un peu élastiques. Cette élasticité représente ce qu’on appelle : une susceptibilité 

électrique ; c’est-à-dire, que le milieu considéré constitue un réseau de dipôle oscillant ou le 

déplacement des particules constituants ce réseau sous l’action du champ éclectique est 

appelé : «la polarisation » qui peut être considérée linéaire dans le cas au la réponse du milieu 

est proportionnelle à l’intensité d’excitation est l’oscillation harmonique .la polarisation 

linéaire s’écrit sous la forme : 

   11

0LP E                                                                                                                      (1.33) 

Ou   
0  : Permittivité diélectrique du vide. 

        1
  : La susceptibilité électrique (tenseur d’ordre 2en générale)  

 En effet. On peut considérer que la relation entre P et E est linéaire dans le cas où le champ 

électrique appliqué est faible ; mais avec l’augmentation de le l’intensité du champ électrique 

appliqué (cas des lasers), cette relation devienne non linéaire ce qui modifié la force de rappel 

exercée sur le noyau par l’électron.  

Aussi, on peut dire que 1
 est un tenseur de deux rangs qui représente la susceptibilité 

linéaire relié directement à l’indice de réfraction linaire du milieu qui peut être considéré un 

milieu à une absorption linéaire.  

Lorsque l’intensité être du champ électrique augmente .la réponse du milieu dans ce cas n’est 

plus linéaire .et il faut tenir compte d’autres phénomènes dites non linéaires qui peuvent 
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apparaitre dans l’équation (1.32) ; ce qui permet de donner une nouvelle écriture a 

l’expression de la polarisation qui est une sérié de Taylor en fonction de l’intensité incidente 

où [23]  

N NLP P P                                                                                                                           (1.34) 

1 2 3

0 0 0. . . . . . .....

N NLP P

P E E E E E E                                                                                      (1.35) 

Ou  

2
  : est la susceptibilité non linéaire d’ordre deux, dépend de la symétrie du milieu son ordre 

de grandeur est [m / v]. 

3
 : est la susceptibilité non linéaire d’ordre trois. Cette elle quantité ne dépend pas de la 

symétrie des milieux car elle peut se manifesté dans les milieux possédants un centre 

d’inversion .cette gradueur à la dimension de l’inverse de carrée du champ ; son unité est [m
2
 

/ v
2
]. 

I.4. 2 /- La polarisation macroscopique.  

La connaissance de type de polarisation qui peut se produire au sein si du matériau suite à un 

type bien défini d’excitation, permet de mieux cerner le processus non linéaire qui peut être 

engendré par cette polarisation. 

Cette polarisation peut générer plusieurs processus non linéaire à l’intérieur du matériau .il 

résulte donc, un nombre de contributions considérables des constituants élémentaires du 

matériau. Généralement, ces contributions s’additionne est décrit les amplitudes des 

transitions associées à chacun des constituants élémentaires ; est la polarisation P se 

développe en puissance du champ électrique comme suit [24-25]  

       1 2 3
, . , . . , . . . ,i ij j ijk j k ijkl j k lP P r t E r t E E r t E E E r t                                           (1.36) 

Ou 

1

ij : Est la susceptibilité électrique linéaire premier ordre ; ses composantes (réelle et 

imaginaire) dépend du facteur d’absorption linaire α ainsi que l’indice de réfraction n, et par 
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conséquent, permet de décrire des phénomènes optiques linaires tel que : la réflexion, la 

réfraction ….etc. 

2

ijk : Est la susceptibilité électrique non linéaire de deuxième ordre, elle permet de décrire 

les phénomènes non linéaire tel que : la génération de second harmonique, l’effet Pockels 

….etc. 

3

ijkl  : Est la susceptibilité électrique linéaire de troisième ordre, (tenseur de 4 rangs), ses 

parties réelle et imaginaire sont reliées à l’indice de réfraction non linéaire n2 et au facteur 

d’absorption non linéaire , elle permet de décrire la génération de troisième harmonique, 

l’effet Kerr. 

. .j k lE E E : Sont respectivement les composantes spatiales de l’intensité du champ électrique E. 

I.4.3 /- La polarisation microscopique.   

              Dans un milieu constitué de N entités élémentaires et soumis à une forte excitation 

du champ éclectique extérieur, chaque entité subit une interaction indépendante de l’autre 

entité constituant le même milieu avec la lumière ; ce qui permet de développé un moment 

dipolaire induit résultant de N entités. 

En négligeant les interactions entre les entités du milieu elles-mêmes, ainsi que les moments 

dipolaires induits par chaque interaction ; le moment dipolaire dépend du champ électrique 

locale et pas celui associé à la lumière à cause de la polarisation, et par conséquent, la 

polarisation microscopique peut s’exprimée en fonction du champ éclectique locale comme 

suit [26]  

 2 3 ...loc loc locP N E E E                                                                                              (1.37) 

Ou 

 N : est nombre d’entités par unité de volume ou densité volumique. 

α : le tenseur de polarisabilité linéaire. 

  : Le tenseur de polarisabilité non linéaire d’ordre deux  

γ : le tenseur d’hyperpolarisabilité non linéaire d’ordre trois. 
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I.5 /- LA SUSCEPTIBILITIE NON LINEAIRE DE DEUXIEME ORDRE. 

Si l’on considère une onde électromagnétique plane de pulsation ω et que se propage dans la 

direction des (z), cette onde peut s’écrire sous la forme suivante  

   , i tE z t E z e c                                                                                                               (1.38) 

Si cette onde se propage dans un milieu non linéaire .la polarisation non linéaire de deuxième 

ordre s’écrit  

2

2 0 . .NLP E E                                                                                                                      (1.39) 

En remplaçant E par sa valeur de l’expression précédente, on obtient : 

 2 2 2 2

2 0 0( ) 2 . . .NL i tP t E E E e c
        

 
                                                         (1.40) 

Ou l’apparition de la contribution de 2ω dans l’expression explique la génération d’une 

second harmonique (SHG) ou une susceptibilité non linéaire d’ordre deux. 

Donc la génération de second harmonique consiste à générer une onde de pulsation double 

2ωà partir d’une onde incidente d’une pulsation ω .comme le montre la figure (1.5)   

 

 

Figure 1.5 : Processus de génération de second harmonique 

La génération de second harmonique est un phénomène qui se produit sur n’importe quel 

matériau même sur les verres qui sont amorphes après un poling (car le verre est un milieu 

Centro symétrique que ne présente pas de non linéarité d’ordre deux) ; mais une nouvelle 

distribution de charges va s’établir et durablement sous l’effet d’un fort champ électrostatique 

toute en générant un champ statique induit. 
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La susceptibilité diélectrique χ est tenseur   de rang 3 constitué de 27 composantes selon les 
 

axes (x. y. z) qui peut être réduit en 18 composants en utilisant la caractéristiques de 

commutation tel que  

       . .j k k jE E E E                                                                                                  (1.41) 

Et la polarisation non linéaire avec ses trois composantes peut s’exprimer en [27]  
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                                                   (1.42) 

En utilisant la notation décontractée mentionnée le tableau suivant  

Tableau 1.2 : Tableau des valeurs de notation 

Valeurs jk 11 22 33 23=32 13=31 12=21 

Réduction l 1 2 3 4 5 6 

 

On aboutit à : 
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                                    (1.43) 

I.6 /- LA SUSCEPTIBILITIE NON LINEAIRE DE TROISIEME ORDRE. 

Le tenseur de la susceptibilité non linéaire de troisième ordre peut être décrit en considérant 

l’interaction de trois ondes monochromatiques planes, ou le champ électrique peut s’exprimé 

comme suit  

  31 2

1 2 3

i ti t i t
E t E e E e E e c

   
                                                                                         (1.44) 
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Ou encore, la polarisation électrique non linaire de troisième ordre peut s’écrire sous la forme 

suivante  

   3 3
. . .ijkl j k lP t E E E t                                                                                                    (1.45) 

La polarisation non linéaire d’ordre trois est un tenseur de rang 4 qui contient 44 composantes 

dont la moitié (22 composantes) se propagent dans la même direction que les ondes en 

interaction où :(i, j, k, l) sont respectivement les axes cristallographiques du milieu non 

linéaire d’interaction schématisé dans la figure (1.6). 

 Donc, le tenseur de la susceptibilité non linéaire de troisième ordre, et en considérant que le 

milieu est isotrope et possédant une caractéristique de symétrie comme suite [28]  

3 3 3 3 3 3

3 3 3 3 3 3

3 3 3 3 3 3

3 3 3 3 3 3

xxxx yyyy zzzz xxyy xyxy xyyx

yyzz zzyy zzxx xxzz xxyy yyzz

yzyz zyzy zxzx xzxz xyxy yxyx

yzzy zyyz zxxz zzzz xyyx yxxy

     

     

     

     

     
 

     
 

     
 

     

                                                                          (1.46) 

I.7 /- LES EFFETS OPTIQUES NON LINEAIRES. 

I.7.1 /-Définition :  

Dans l’optique non linéaire plusieurs systèmes optiques font appel à des nombreux effets non 

optiques soit d’ordre deux ou d’ordre trois [29].  

L’ensemble de ces effets sont regroupés selon leurs principes dans le tableau (1.2)  

Tableau 1.3 : Quelques effets optiques non-linéaires d’ordre deux et trois. 

Effets non-linéaire d’ordre deux Effets non-linéaires d’ordre trois 

Somme de fréquence 

Différence de fréquence 

Génération de second harmonique 

Amplification paramétrique 

Effet électro-optique (Pockels) 

Effet magnéto-optique 

Diffusion Raman stimulée 

Absorption à deux photons 

Génération de troisième harmonique 

Biréfringence optiquement induite 

Effet électro-optique (Kerr) 

GSH électriquement induite (poling) 
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Et par conséquent, deux principaux effets peuvent apparaitre, les processus non linéaire de 

deuxième ordre tel que : la génération de second harmonique, l’effet Pokerls, somme et 

déférence de fréquence .doublage de fréquence….etc. Et des effets non linéaires de troisième 

ordre tel que : la génération de troisième harmonique, triplace de fréquence, l’absorption à 

deux photons .l’effet Kerr optique …etc.  

I.7.2 /- Le processus d’absorption à deux photons. 

L’absorption à deux photons ou (ADP) est un processus non-linéaire de troisième ordre qui 

dépend de la partie imaginaire de la susceptibilité des non-linéarités d’ordres impairs. Ce 

phénomène a été décrit théoriquement pour la première fois en 1930 par Maria Goeppert-

Mayer [30] ; puis c’est en 1960 avec l’avènement du laser ce processus a connu une grande 

révolution en application expérimentale dans plusieurs domaine tel que : la médecine [31], 

l’électronique ; le stockage de l’information et l’imagerie [32], nano. Fabrication [33] … 

 

Le principe de base de l’ADP consiste à l’absorption de deux photons simultanément suite à 

une excitation lumineuse intense (laser) ce qui permet au système de passer d’un état 

quantique fondamental à un état excité d’energie plus élevée (soit d’un niveau de la bande de 

valence à la bande de conduction) [34]. La figure (1.6) illustre l’absorption de deux photons 

(ADP) 

 

 

    

 

 

                  

 

Figure 1.6 : Processus l’absorption à deux photons 

 

Ce processus est décrit par la partie imaginaire de la susceptibilité du troisième ordre : Im{χ
3
} 

alors que la partie réelle Re{χ
3
}est reliée à l’indice de réfraction non linéaire n2 .

                                                                                                                                                                                   
 





Etat excité 

Etat fondamental 
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En absorption à deux photons, les initiées présentent des propriétés photochromiques très 

remarquables permettant en intégrer avec une photo absorption multiple de générer une 

fluorescence induite par les propriétés intrinsèques de ces entités appelée la photo 

polymérisation qui n'a lieu qu'au point focal du laser. Cette propriété tridimensionnelle est très 

intéressante surtout dans la fabrication de micro-objets voir figure (1.7). 

 

 

 

Figure 1.7 : Structures fabriquées par photopolymérisation à deux photons 

 

I.7.3 / - Génération de second harmonique. 

Dans ce cas, deux photons qui proviennent de la même source d’excitation et de même 

pulsation ω propagation pour chacun ainsi que la même direction de propagation, pour chaque 

photon on a : ω1= ω2= ω, les amplitudes E1= E2= E. 

Le principe de base de cette technique, consiste à générer une onde de pulsation 2ω à partir 

d’un rayonnement incident de pulsation ω. généralement ce processus ce manifeste dans les 

matériaux non Centro-symétriques, la figure (1.8) schématise le digramme énergétique de 

processus [35].  
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Figure 1.8 : Diagramme énergétique de la génération de second harmonique. 

Et l’amplitude de l’onde générée s’écrit sous la forme :   

   2 2, 2 cos 2 2E E t E                                                                                                 (1.47) 

Où on peut distinguer deux termes qui sont :  

 Le terme de polarisation macroscopique statique autrement dit la réfraction optique qui est

22E . 

 Le terme expliquant la génération de second harmonique fréquentiel:  2 cos 2E t . 

 

I.7.4 /- Longueur de cohérence. 

Pendant la réalisation d’un processus non linéaire de second ordre, le rendement ou 

l’efficacité du processus peut être important comme il peut être réduit.Donc, dans un milieu 

non linéaire de longueur L dont il propage une onde électromagnétique générant ainsi une 

second harmonique associée. L’efficacité pour une telle génération, le facteur d’efficacité de 

conversion η qui est le rapport entre l’intensité de l’onde incidente F et de l’intensité de la 

second harmonique générée par : 

   
 

2

0

I L
L

I




                                                                                                              (1.48) 

Si la polarisation non linéaire et la SH sont en accord de phase c.-à-d., que Δk est nul, 

l’évolution de η en fonction de Lest périodique comme le montre la figure (1-8) et atteint sa 

valeur maximale pour une longueur de propagation bien définie appelée longueur de 

cohérence Lc qui s’exprime par la formule suivante :  
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   4 2cL k
n n


 

  
  

                                                                                         (1.49) 

Donc la longueur de cohérence est une grandeur en fonction de l’angle d’incidence qui définit 

le déphasage entre l’onde libre et l’ode liée [36]  

Où : 2 2k k k                                                                                                                 (1.50) 

(Vecteur d’onde pour l’onde libre et l’ode liée respectivement). 

nω : indice de réfraction de l’onde incidente.  

N2ω : indice de réfraction de l’harmonique générée.  

Cette grandeur variée de l’ordre de µm au 10 de µm et le tableau suivant illustre quelques Lc 

pour des cristaux connus [36]  

Tableau 1.4 : Longueur de cohérences et indice de réfraction pour quelques cristaux connus. 

Cristal nw (à 1064nm) n2w (à 532nm)  

Quartz (SiO2) 1.5340 1.5470 20.4 

KDP (KTiOPO4) 1.4837 1.4999 16.5 

KTP (KH2PO4) 1.7688 1.8149 5.8 

LNO (LiNbO3) 2.2100 2.2830 3.6 

  

I.7.5 /- Accord de phase. 

L’accord de phase est une condition très importante pour la génération de second harmonique 

très efficace. 

En général, l’accord de phase est obtenu dans le cas où la plupart des matériaux quadratiques 

sont biréfringents d’origine .donc pour réaliser cet accord de phase deux manières sont 

possibles [37]. 

Dans le premier cas, on polarise les deux photons à la fréquence ω identiquement soit suivant 

l’axe ordinaire ou extraordinaire d’où la génération d’un photon SH suivant la polarisation 

perpendiculaire et :  
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   02 2en n                                                                                                                       (1.51) 

La relation (1.49) doit être vérifiée dans le cas d’un cristal uniaxe négatif, de même pour la 

relation (1.50) pour le cas d’un cristal uniaxe positif : 

   0 2 2en n                                                                                                                    (1.52) 

Dans le deuxième cas, on polarise les deux photons de pulsation ω perpendiculairement pour 

que le photon SH soit polarisé selon l’axe extraordinaire pour les cristaux uniaxe négatifs soit 

l’axe ordinaire pour les cristaux uniaxe positifs. Et par conséquent, la condition d’accord de 

phase s’écrit sous la forme :  

     0

1
2

2
e en n n     

                                                                                                 (1.53) 

I.7.6 /- Quasi accord de phase. 

Dans cette technique, le principe de base consiste à moduler périodiquement le coefficient 

non linéaire du matériau avec une période A [37] et l’enveloppe de la second harmonique 

générée s’écrit : 

       22 2

2

.
2

j kz
dA z j

z A z e
dz n c








                                                                                         (1.54) 

Et si on tient compte que de la période de modulation A, la susceptibilité non linéaire peut 

être décomposé en sérié de Fourrier comme suit : 

   2 n

n
j k z

n

n

z d e






                                                                                                                (1.55) 

Ou :  

2
Ank n                                                                                                                            (1.56) 

Et on obtient : 

 
 

   2 2

2

.
2

n

n
j k k z

n

n

dA z j
A z d e

dz n c







 




                                                                                   (1.57) 

Et après propagation le long d’une longueur L : 
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   2

2

2

. . 0
2

p

j
A L d A L

n c
 




                                                                                                   (1.58) 

La condition d’accord de phase est vérifiée pour la composante dp. Aussi le quasi accord de 

phase permet de varier l’intensité de la second harmonique générée quadratiquement ce qui 

diminue l’efficacité par le facture dp.  

I.8 /- FRANGES DE MAKER. 

           Cette méthode a été développée pour pouvoir définir les coefficients non linéaires des 

matériaux .le principe de cette méthode consiste à caractériser la second harmonique générée 

lors de processus non linéaire, par la mesure de son intensité de signal en fonction de l’angle 

d’incidence.  

C.-à-d. ont varié l’angle effectif d’un matériau non linéaire lorsque ce dernier est traversé par 

une onde incidente (figure1.9) et les ondes forcées et libres sont polarisées a la pulsation 2ω 

d’où l’interférence de ces ondes, ce qui permet à l’intensité de second harmonique générée de 

passer par une sérié de maxima et des minima constituant ce que on appelle les franges de 

Maker [38]. 

 

Figure 1.9 : Représentation des franges de Maker en fonction de l’angle incident θi. 
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Conclusion 

         Ce chapitre de thèse, a été réservé en premier lieu pour donner une brève historique sur 

l’optique non linéaire en détaillant l’origine de ce processus ainsi que son domaine de 

génération. 

         Une autre partie de ce chapitre, traite quelques paramètres de l’optique non linéaire tel 

que : la réfraction, la réflexion la polarisation et l’indice de réfraction et le principe de 

propagation d’une onde électromagnétique dans un milieu optique non linéaire   en exprimant 

les équations de Maxwell mettant en œuvre ce phénomène.   

          Un autre processus non linéaire très intéressant a été développé avec précision dans ce 

chapitre, il consiste aux processus de génération du second et du troisième harmonique qui ont 

fait l’objet dans très grande partie de chapitre quatre. Nous avons vu aussi les différentes 

conditions pour obtenir des effets non linéaires très efficaces est d'utiliser des matériaux 

possédant des fortes susceptibilités non linéaires tel que les organométalliques à base de 

ruthénium et de platine l’objet de prochain chapitre 
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INTRODUCTION. 

 Les composés moléculaires avec des propriétés optiques non linaires ont connus 

beaucoup d'importance ces derniers temps à cause de leurs domaines d'application très vaste 

surtout pour des applications en technologie optoélectronique [1.2]. Généralement, les 

propriétés optiques non linaires (réponses) résultent de la capacité du donneur / accepteur 

ainsi que la nature de la transition entre le π – π
*
 conjugué au sein du composé chimique[3-4]. 

 Parmi ses composés moléculaires, les complexes organométalliques qui sont toujours 

choisis comme un meilleur candidat pour étudier la réponse optique non linaire à cause de 

leurs excellents propriétés électrochimiques [5] ainsi que leur réponse optique non linaire 

remarquable spécialement le redox Métal-ligand qui peut interpréter plusieurs phénomènes 

optiques non linaires. 

 Dans le présent chapitre, nous allons décrire les complexes organométalliques et 

spécialement à base de Ruthénium et leurs applications surtout dans le domaine de l'optique 

non linaire.  

 

II.1 /- DEFINITION DES ORGANOMITALLIQUES. 

Un organométallique est un composant chimique qui doit contenir au minimum une 

liaison métal – carbone [6], généralement ce types de matériaux sont réalisés à base des 

matériaux de transition dont les couches périphériques "d" et "f" à l'état d'excitation le plus 

stable marque le manque d'électrons, ce qui permet l'interaction avec d'autres composants 

toute en modifiant les propriétés physico-chimiques [7] de ces matériaux. 

Les premiers organométalliques ont été élaborés pour la première fois en (1760) par 

Cadet [8], où il a réussi à faire la synthèse d'oxyde de diméthylarsanyle [(CH3)2AS)2O , qui été 

étudier ensuite par Bunsen (1843) pour finaliser la synthèse de sa structure. Aussi, Zeise en 

(1827) a pu développer une autre série d'organométalliques dites les complexes oléfines et 

platines. Ensuite, en (1900), par le développement de la synthèse organique par Barbier puis 

Grignard beaucoup de structures ont peut-être synthétisées surtout la fameuse structure de 

Sandwich découverte en (1951) par Wilkinson et Woodward [9]. Cette découverte à permet 

aux matériaux de transition, tel que (PT, Ru) de devenir très célèbres et utilisés dans un 

domaine d'application très vaste tel que : l'optoélectronique, l'optique, et l'électronique 

moléculaire. 
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II.1.1 /- Généralités.  

Les organométalliques sont des systèmes de types π – conjugués, dont ils se 

caractérisent par la présence de nombreux liaisons successives simples et multiples. 

 Ces liaisons forment ce qu'on appelle: «la conjugaison», et par conséquent une 

délocalisation électronique qui engendre le passage du système ordinaire au système conjugué 

ou π - conjugué, c'est-à-dire, les électrons mobiles intervenant dans le système ; peuvent se 

déplacer d'une partie à une autre de la molécule, ce qui peut se traduire par le transfert de 

charge entre deux éléments de la même molécule l'un appelée "Donneur" et l'autre 

"Accepteur" dit en anglais "Push – Pull". 

Donc, un organométallique est un système constitué principalement d'un groupe "Donneur" et 

un groupe "Accepteur" d'électrons en position conjugués placés aux extrémités d'un 

transmetteur [10] (comme le montre la figure 2.1) 

 

 

Figure 2-1 : Structure d’une molécule organométallique  

 

La figure (2.1) illustre un moment dipolaire constitué par le donneur et l'accepteur. Ce 

moment se caractérise par un transfert de charge intermoléculaire photo – induit très fort sous 

l'effet d'une excitation lumineuse, ce qui permet une redistribution de charge entre les deux 

groupes (donneur et accepteur). 

Autrement dit, les organométalliques se caractérisent par un moment dipolaire µ0 à 

l'état fondamental, ce moment dipolaire et permanant et non nul, mais sous une forte 

excitation électrique ou optique (changement d'état fondamental), le moment dipolaire µ0 

change lors de passage des électrons de la molécule de l'état fondamental à l'état d'excitation 

d’où l'amplification de la délocalisation et le passage de µ0 à ∆µ. 

Donc, sous une excitation lumineuse, les organométalliques présentent des non 

linéarités quadratiques considérables peut être augmenté grâce à la non concentro-symétrie 

des molécules généralement. Aussi, tout système ayant des hyper polarisabilités fortes ; doit 

forcément avoir un substituant donneur a ces extrémités. 

Pour que le rendement ou le transfert de charge puisse avoir une valeur importante, le 

transmetteur doit garder le flux de la densité électronique sans perte, c'est-à-dire, sans 
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amortissement. Cette capacité du système conjugué peut être liée à sa géométrie et plus 

précisément les longueurs et les orientations des liaisons. 

 

II.1.2 /-Le processus de transfert d'électrons ou de charges. 

 Le transfert de charge ou d'électrons dans un système simple comme la molécule 

d’azobenzène, ou compliqué comme les organométalliques se fait par le saut d'électrons entre 

les différentes niveaux d'énergies (h p d f) appelés souvent sites [11]. 

 Pour avoir un transfert d'électron efficace ou photo-induit entre le donneur et l'accepteur, les 

orbitales d'énergie entre le donneur et l'accepteur doivent être différents, c'est-à-dire, sous une 

forte excitation lumineuse, l'entité d'énergie plus haute (donneur) transfert les électrons vers 

l'entité d'énergie basse (accepteur) [12].Ce processus a été mis en évidence par les 

scientifiques pour la première fois en 1970 [13]. (Voir figure 2.2), Ou ce processus peut être 

lié à :  

 Le transfert d'énergie entre le donneur (D) et l'accepteur (A) permettant de passé d'un 

état A (fondamental) à un état A
*
 (électroniquement excité et schématisé dans la figure 

(2.3.a) [14]. 

 Le transfert photo-induit d'électron qui permet directement le passage d'un état stable 

D à un état transitoire D
* 

électroniquement excité et schématisé par la figure (2.3.b) 

[15]. 

 Un autre type de transfert d'électron dite le transfert d'inter valence, permettant le 

passage des électrons de D d'un état stable vers un état d'excitation vibronique 

transitoire. Ce type de transfert est très efficace quand le système possède une valence 

mixte (schématisé dans la figure (2.3.c) [16]. 
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Figure 2-2 : Processus de transfert d’énergie dans le système “donneur-accepteur” 

 

Le transfert d'électron ou d'énergie entre le donneur et l'accepteur a été mis en 

évidence par T.H. Forster en 1948 figure (2-3) [17]. Puis un autre mécanisme basé sur le 

recouvrement d'électron entre le donneur et l'accepteur suite à un double échange d'électrons a 

été développé par Dexter 1953 figure (2-4) [18]. Ensuite, T.H Förster une autre fois à 

proposer un autre mécanisme de transfert d'énergie reposait sur les interactions dipolaires 

[19]. Ce mécanisme est appelé aussi le mécanisme de résonance ou le recouvrement de 

transfert entre le donneur et l'accepteur se produit au niveau spectral. 

 

 

Figure 2-3 : Mécanisme de transfert d’énergie selon Förster 
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Figure 2-4 : Mécanisme de transfert d’énergie selon Dexter 

 

II.1.3 /- Application de transfert d'électrons. 

Le phénomène de transfert de charges et très utiles dans les processus de détection 

surtout le transfert d'électrons photo-induit, dans les processus de complexations des 

composés azoïques (azobenzènes), dans la coordination de certain cations métalliques et des 

métaux de transition ainsi que la fluorescence. [20] [21]. 

Un autre domaine d'application de transfert d'énergie est la conception des composants 

électroniques photo-actifs, les systèmes supramoléculaires, le traitement d'information, 

traitement des signaux électriques et optiques [22] …etc. 

Le transfert de charges sous certains considération théoriques tel que : une molécule 

de type donneur – un espaceur de type π saturé – et un accepteur peut donner l'effet redresseur 

d'une diode. Ceci a été montré en 1974 par Ariram et Ratner [23]. 

Dans notre travail, on s'est intéressé à un autre type de transfert de charge 

correspondant à un changement de structure moléculaire dite "commutation optique" entre 

deux entités existant sous deux formes stables. Dans ce cas la commutation est dit moléculaire 

car dans le cas des azobenzènes et leurs dérivés par exemple, l'absorption d'un photon se 

traduit par une isomérisation cis-trans [24], et on peut distinguer les deux isomères par leurs 

deux domaines d’absorption, c’est-à-dire, chaque isomère absorbe à une longueur d'onde 

différente de l'autre isomère (voir fig. 2.5). 
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Figure 2-5 : Spectre d’absorption des deux isomères d’azobenzène. 

Les azobenzènes sont considérés comme les composés photochromiques les plus utilisés et les 

plus étudiés [2], à cause de leur photo-isomérisation cis-trans qui peut être réversible trans-cis, 

mais considéré, très stable pour plusieurs cycles [1]. Sur la bande d'absorption leur retour vers 

la position ou la forme thermodynamique stable où l'isomère est de type trans s'effectue 

photo-chimiquement ou thermiquement au cours de quelle, la structure des azobenzènes subit 

un changement très important [3] qui peut même influencer le milieu dont ils se trouvent, 

provoquant ainsi des déformations de surfaces spectaculaire suite à la migration moléculaire 

lors de la transformation cis- trans [4]. 

II.2 /- LES AZOBENZENES ET PHOTOCHROMISME.  

II.2.1 /- Définition des azobenzènes. 

 L'azobenzène est un composé organique constitué essentiellement de deux cycles 

benzéniques reliés par une liaison double (N=N). Cette molécule (azobenzène ou azo) peut 

être utilisée pour décrire une très grande variété de molécules qui ont la même molécule de 

base. Cette catégorie est appelés les "diazènes". 

 

 

 

Figure 2-6 : Structure d’azobenzène 



 

 

                                                                                                     Chapitre II : Organométalliques à Base De Ruthénium 

41 

 

La molécule d'azobenzène a été observé pour la première fois par " Gelblich – Rote 

Krystallinsche Blâttcher sous forme de lamelles cristallines de couleur rouges-orangées [6]. 

Plus tard, en 1937 [1], que Hartley a pu décrire le phénomène d'isomérisation photochimique 

ainsi que le développement de deux composés dia stéréo-isomères [2] et sous leurs deux 

formes E (trans)  et Z(Cis).  

 

 

 

Figure 2-7 : Phénomène d’isomérisation d’azobenzène 

 

Ce type de molécules et leurs dérivés possèdent des propriétés physico-chimiques très 

remarquables qui peut avoir beaucoup d'intérêt dans la technologie tel que : la fabrication des 

colorants, dans l'optique non linéaire [7], le stockage de l'information par holographié [8]. 

Biréfringence [9], des capteurs chimiques, des nano-valves, les machines moléculaires à 

excitation lumineuse, les interpréteurs optiques [3].  

Thermodynamiquement, la position ou la forme trans des azobenzènes est considéré comme 

l’état le plus stable, ou la différence d'énergie entre les deux isomères est remarquable de 

l'ordre de 50kJ/mol à la température ambiante [4], il faut noter, que ce passage entre les deux 

isomères est réversible ce qui rend ce type des molécules très important grâce à cette propriété 

[10]. 

Aussi pour la forme trans, la distance entre les deux carbones situés en position para des 

cycles phényle est de 9 A° tandis qu'elle est de 5.5 A° pour la position Cis. 

Et que photo isomérisation (passage de la forme trans → cis) est suite une réaction 

photochimique entre les deux entités pendant une durée qui ne dépasse pas les picosecondes 

ainsi que la barrière d'activation est de l'ordre de 200 kJ/mol [5]. 
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II.2.2 /- Classification des composés azobenzènes.  

 Il existe différentes classes d'azobenzène qui ont été distinguées pour la première fois 

par Rau [11,12], ou il a pu défini trois catégories de dérivés azoïques selon l'ordre relatif des 

énergies associées aux transitions (n → π
*
) et (π→ π

*
) en :  

Les azobenzènes, les amino-azobenzènes et les pseudo-stilbènes [4]. Ces trois catégories sont 

schématisées dans la figure suivante :  

 

 

 

 

Figure 2-8 : Classification des molécules de types azobenzène. 

(1) Azobenzène, (2) Aminoazobenzène et (3) Pseudo stilbene. 

 

Il faut noter, que les azobenzènes se caractérisent par l'existence de deux bandes distinctes, 

une bande d'absorption de type (n → π
*
) de faible intensité et se situe dans la région de 

visible, une bande de forte intensité de type (π → π
*
) se situe dans l'UV comme le montre la 

figure précédente. On constate que l'isomérisation cis – trans et plus lent que l'isomérisation 

trans-cis (donc il est possible d'isoler isomère cis). Tandis que pour le cas des amino 

azobenzènes, se caractérisent par un groupe électro donneur substitués on position ortho où 

para donné par le groupement amine. Cette catégorie se caractérise par un écart très faibles 

entre les deux bandes (n → π
*
) et (π → π

*
) ainsi qu'une forte absorption dans le bleu. Aussi en 

comparant l'isomérisation avec le groupe des azobenzènes, le retour cis – trans est plus rapide. 

Finalement, pour le groupe pseudo-stilbènes, l'existence d'une molécule de type push-pull est 

indispensable dans ce groupe. Ce groupe se distingue par l'existence d'un substituant donneur 

et un autre substituant accepteur en position para pour chaque cycle benzénique. Le groupe de 

cette famille se distingue aussi par la présence d'une seule bande d'absorption intense et très 
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large qui se situe dans le visible. Cette bande correspond à une seule bande π → π
*
 qui 

recouvre l'autre bande n → π
*. 

Pour ce groupe de molécules le retour à la forme trans est très 

rapide de l'ordre de quelques millisecondes pour la solution à quelques secondes pour les 

polymères en matrice.Il faut noter que l'énergie de transition (n → π
*
) est supérieure à celle de 

la bande (π → π
*
). 

II.2.3 /- Photo isomérisation d'azobenzène. 

La photo isomérisation est une réaction photochimique permettant de passer d'une 

configuration à une autre (          suite à une excitation lumineuse. Cette réaction est due 

à l'excitation ou d'un électron soit de la couche (n) dite : l'orbital libre le plus haut soit l'orbital 

occupé le plus haut (π) vers l'orbital non occupé le plus bas (dit π
*
), la première transition (n 

→ π
*
) permet le passage de la molécule de l'état fondamentale à l'état S1 (premier singlet) 

tandis que la deuxième transition (π → π
*
) permet le passage de l'état fondamentale à l'état S2 

(deuxième singlet). Cette isomérisation peut être induite soit directement entre les deux 

niveaux d'énergie (fondamental / excité) soit en utilisant des niveaux intermédiaires dites les 

Triplets   

 

Figure 2-9 : différents niveaux d’énergie de photo isomérisation d’azobenzène 

          Un autre type d'isomérisation a été montré par Ronayette [6] où il a montré que 

l'isomérisation des azobenzènes peut être bien décrite dans le cas des composés aromatiques 

suivants : (phénanthrène C18H12 et le naphtalène C10H7OH) ou le transfert d'énergie est de 

type Triplet- Triplet. En connaissant les différents états énergétiques des composés ce qui 

n'est pas évident dans plusieurs cas suite aux peu des données spectroscopiques ce qui rend la 

majorité des études théoriques. Mais malgré l'absence des mécanismes et des données 

spectrales ou spectroscopiques sur le phénomène d'isomérisation. Il a été montré pendant la 
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réaction, comment la molécule d'azobenzène subit des modifications au niveau structural très 

important permettant le transfert thermique de la forme Cis à la forme Trans ainsi que le 

régime d'inversion montrant le moment dipolaire approprié à chaque phase.  

II.2.4 /- Propriétés physico-chimiques des azobenzènes. 

Comme tous composés organiques les azobenzènes possèdent des propriétés physico-

chimiques se résultent en :  

 Une bande d'absorption spectroscopique entre l'UV et le vert ; 

 Une différence de spectres d'absorption entre les deux différents types d'isomères 

(isomère trans et isomère cis) ; 

 Chaque isomère se distingue par une longueur d'onde d'absorption légèrement 

différente l'une de l'autre ; 

 Les transformations de la forme cis à la forme trans engendre une modification de la 

molécule d'azobenzène de point de vue volume et moment dipolaire.  

 Une forte absorption électronique surtout pour les systèmes π - conjugués et que le 

spectre d'absorption peut être adaptée par l'intermédiaire de la longueur de 

substitution, car en modifiant la densité d'électrons le modèle de substitution affecte 

nécessairement le moment dipolaire, et par conséquent tous les ordres supérieurs des 

moments dipolaires. Ceci fait l'objectif de nombreuses études sur non linéaire optique 

(ONL), tel que l'utilisation du moment dipolaire des chromophores pour orienter le 

champ électrique appliqué (polarisation) et l'utilisation des moments d'ordre supérieur 

pour définir la réponse non linéaire des molécules [15].  

               En particulier, la répartition fortement asymétrique des électrons délocalisés 

résultant de la transformation "push-pull" donne une excellente non-linéarité optique des 

chromophores. 

II.3 /- COMPOSES ORGANOMITALLIQUES POUR OPTIQUE NON LINEAIRE. 

II.3.1 /- Définition. 

Parmi les azobenzènes (cycle aromatiques) on trouve une très grande classe de 

composés avec une réponse linéaire très remarquable, c'est les composés organiques [25]. Car 

cette catégorie de matériaux se caractérise par un nombre d'avantages par rapport aux 

matériaux inorganiques [26]. Car le transfert de charge qui détermine la polarisation dans les 

deux mécanismes n'est pas le même. Pour les composés inorganiques, qui sont ioniques 

d'origine, la polarisation résulte des déplacements des ions qui sont relativement de masse très 
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élevée mais ces déplacements sont limités dans un réseau ordonné, ce qui empêche les 

polarisations électriques de contribuer aux forts effets non linéaires et se limitent qu'aux 

faibles effets. Tandis que dans le cas des matériaux organiques, ces matériaux sont basés sur 

les systèmes à électrons π - conjugués, et les électrons ne sont pas limités dans une seule zone 

et peuvent se déplacer librement dans des grandes espaces ce qui rend la polarisabilité très 

élevée, et par conséquent les réponses non linéaires non résonnantes augmentent suite à des 

excitations électroniques ultrarapides [27].  

Aussi, ces composés se distinguent par une forte résistance aux contraintes et tensions 

locales provoquées par un champ électromagnétique de forte intensité comme les lasers [25]. 

Parmi ces composés organiques, ou trouve les organométalliques décrits en détails dans le 

paragraphe suivant. 

II.3.2 /-Les complexes organométalliques pour optique non linéaire. 

            Suite à leur grand intérêt et leurs domaine d’application très vaste, les 

organométalliques font l’objet de nombreux travaux de recherche et occupent une grande 

place dans la chimie de puis 1990 ]21  [ . 

En effet, la recherche de nouveaux matériaux destinés à des utilisations en optique non 

linéaire a permis d’essayer plusieurs combinaisons pour obtenir des matériaux adéquats 

(fortes réponses optique non linéaire). Cependant, le fait d’incorporer certains métaux de 

transition tel que : Ru, Pt,… avec des états d’oxydation très larges et diversifiés permet 

d’augmenter l’activité «ONL» suite à des bandes de transition très intenses dans leurs spectres 

d’absorption. Généralement, ces bandes sont dans le visible, ce qui permet des transferts de 

charges remarquables du métal vers le ligand et vice versa ; et particulièrement on trouve les 

structures linéaire de type M – C ≡ C –R appelés souvent les acétylures [28] présentent un 

couplage entre la chaine π – conjugué organique et le métal très fort ; d’où la croissance de la 

non linéarité optique [29].  

          Parmi les propriétés optiques non linéaires des organométalliques, on trouve 

l’hyperpolarisibilité de seconde ordre très forte résultante de la force des fragments donneur et 

accepteur existant, ainsi que la longueur de la chaine π – conjugué.  

Cette hyperpolarisibilité non linéaire ; peut se croitre en présence de plusieurs liaisons 

multiples entre le métal et le carbone constituant ainsi ces complexes, comme a été montré par 

plusieurs études théoriques et expérimentales [30], 

et par conséquent, la différence des langueurs moyennes entre les simple et double liaisons C- 

C de la chaine du transmetteur influent sur la réponse optique non linéaire de tous le composé,  
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c’est pour cette raison qu’il faut maintenir la squelette moléculaire le plus possible afin 

d’avoir une large localisation des électrons lors du transfert de charge entre le donneur et 

l’accepteur, ainsi que les forces de leurs fragments. 

II.3.3 /-Les organométalliques a base du ruthénium.  

II.3.3.1 /-Définition de ruthénium  

C’est en 1808 que la chimiste polonais ''Jędrzej (Andrzej) Śniadecki '' à découvert 

l’élément chimique Ruthénium [31], après l’exploitation d’un minerai de platine. En premier 

lieu, le ''Vestinum'' c’était le nom de ce nouvel élément, mais, malheureusement ce nom n’a 

pas pu être confirmé.  

Ensuite, en 1828 avec le développement des travaux de ''G.W Osann'' et ''Jöns Jakob 

Berzelius'' que le ''Ruthénium'' s’est découvrent sous forme d’un oxyde avec d’autres 

matériaux. 

          Enfin, c’est en 1844 que le professeur Russ '' Karl Karlovich Klaus'' que le '' 

Ruthénium'' d’origine latine ‘‘Ruthenia’’ qui signifie '' Russie'' a été confirmé comme étant un 

élément de la famille des matériaux de transition tel que (Pt, Pd, Rh, Au) avec une 

configuration électronique [Kr] 4 d4 5 S1 et possédant 7 degrés d’oxydation stables [32] qui 

sont :                                                              

 Ru (II) : cet élément peut être présent dans les halogénures tel que : RuCl2, RuI2, 

aussi dans les complexes oxycarbonés tel que : Ru
+2

 (CO2) et beaucoup plus dans 

les chloro-complexes tel que : RuCl5 (H2O), [RuCl2 (CO)3 ].  

 Ru (III) : c’est l’élément le plus stable de la série, ou peut le trouver dans le 

Ru(OH)3 et beaucoup plus dans: RuCl3 où il présent sa forme la plus stable aussi, 

dans : RuBr3, RuF3 ; 

 Ru (IV) : présent dans RuO2 ;                                                                                                                  

 Ru (V) : dans Ru F3, forme une bonne combinaison ;                                                                                                                                                  

 Ru (VI) : l’élément essentiel à la formation du RuO3 ;                                                                                                                                                             

 Ru (VII) : il permet l’obtention de [RuO4  [
-
 des oxo-complexes tétraédriques ;                                                                                                                                                  

 Ru (VIII) : constitue le tétra oxyde Ru O4. 

Donc, c’est après la fameuse découverte de Klars que le Ruthénium a été connu après 

l’extraction de ces 6 gammes à l’état pure pour la première fois. 

         Le Ruthénium est parmi les métaux de transition les plus étudiés à cause de ces 

propriétés physiques et chimiques très nombreuses en l’occurrence  :      
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 Des meilleurs catalyseurs dans des nombreuses réactions d’oxydations et de réduction 

[33-34]. 

 Des excellentes conductions électriques à une température ambiante surtout quand ils 

sont à l’état oxyde [34-35-36].                                                                                                                           

 Une bonne stabilité thermique et chimique [37-38].                                                                                                                                   

 Des résistants forts aux problèmes de corrosion chimique [39].       

Le tableau (2.1) regroupe l’essentielles caractéristiques physiquo-chimiques du 

ruthénium : 

Tableau 2-1 : Caractéristiques physico-chimiques de Ruthénium 

 

 

Désignation 

 

Valeurs numérique de caractéristique 

Rayon atomique 131.6 pm – 134 pm 

Rayon covalent  124 pm 

Rayon ionique VII : 36 pm, IV : 62 pm 

Structure électronique externe 4d75s1 

Point de fusion 2273 °C – 2334°C 

Point d’ébullition 3900 °C – 4126°C 

Electronégativité 2,2 

Densité 12,2 g.cm-3 

Pression de vapeur 9,8.10-10 atm à 1600°C 

 

 



 

 

                                                                                                     Chapitre II : Organométalliques à Base De Ruthénium 

48 

II.3.3.2 /-Les propriétés catalytiques de Ru O2.                                                                                                                                                 

Tous les matériaux de transition tel que : Ru, Pb, Au, Rh, IR et le Pt) ont une grande 

activité catalytique surtout avec la présence de certains gaz toxiques tel que le : H2, C2H4, Co, 

CH4, NO3, cette activité catalytique peut être considéré meilleure que celle des oxydes [40].
 

Ces derniers années, beaucoup de travaux sur le Ruthénium et ses oxydes surtout 

l’oxyde RuO2 [41] ses études s’intéressent à l’étudier de plusieurs phénomènes : le 

mécanisme d’absorption des molécules d’oxygène et des gaz toxiques sur les oxydes de 

Ruthénium [42[, aussi les mécanismes de la conversion catalytique CO- CO2 sur la surface de 

dioxyde de Ruthénium monocristal sous la variation de température ambiante entre [80°-

180°C  [ . 

 

II.3.3.3 /- Propriétés électriques de RuO2. 

            Aujourd’hui, et pour des applications très vastes dans la micro-électronique, le 

Ruthénium et ses oxydes (surtout RuO2) ont connus beaucoup d’intérêt ; il est le matériau le 

plus conçu pour l’optique, l’optoélectronique…à cause de leur faible résistivité, aussi, il 

présente une isotropie de la conductivité électrique de l’ordre de              à la 

température ambiante [43-44], surtout dans le cas de dioxyde Ruthénium monocristal suite 

aux études réalisées par Ryden et all. Ces études ont également montrées que la conductivité 

diminue en fonction de la température. En effet, ces résultats out été confirmés plus tard par 

Fronlich et all [45], en trouvant une conductivité d’un dépôt de couche mince d’oxyde de 

Ruthénium déposée sur un substrat en Si, où la conductivité à changer de               ]à 

T = 0k [à               ] à T = 300k [et par conséquent, il confirme les résultats trouvés 

auparavant. Un autre effet peut être considéré comme très important en optoélectronique est 

que la conductivité d’oxyde de Ruthénium peut être parfois transformés à un effet semi-

conducteur surtout pour les couches minces de RuO2 amorphes étudiée par Patak et all [46] 

où la conductivité a augmentée avec la température à une énergie d’excitation de 0.26 ev. 

Donc, le dioxyde de Ruthénium se caractérise soit par un comportement semi-conducteur ou 

métallique en fonction de la température et selon l’état cristallin et le mode préparatoire. Le 

tableau (2.2) illustre les valeurs de conductivité d’oxyde Ruthénium en couchés minces 

cristallines pour différents modes et méthodes de préparation (Spin-coating, PECVD, 

Pulvérisation cathodique …)  
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Tableau 2-2 : Conductivités de couches minces de RuO2 en fonction du mode de préparation 

et des conditions de dépôt 

* pression partielle d'oxygène par rapport à la pression totale (Ar+O2) pendant le dépôt ; 

· ** puissance soumise à la cible ; 

· *** température du substrat lors des dépôts 

 

Méthode 

d'élaboration 

Paramètres d'élaboration Conductivité à T. Ambiante x106 [Sm-1] 

« spin-coating » Précurseur : solution de 

Ru(NO)(NO3)3 dans 2- 

méthyoxyéthanol 

temp. de cristallisation = 700°C 

 

0.5 

Pulvérisation 

cathodique 

40% O2*, Ppulvé** = 100W 0.8 

10% O2*, Ppulvé** = 100W 0.035 

50% O2*, Ppulvé** = 100W 0.9 

Dépôt métallo-

organique 

chimique en phase 

vapeur 

(MOCVD) 

Précurseur organométallique 

Tdép*** = 250°C 

 

0.7 

 

0.2 

Précurseur organométallique, 

Tdép*** = 450°C 

 

* pression partielle d'oxygène par rapport à la pression totale (Ar+O2) pendant le dépôt ; 

· ** puissance soumise à la cible ; 

· *** température du substrat lors des dépôts 

Tableau 2-2 : Conductivités de couches minces de RuO2 en fonction du mode de 

préparation et des conditions de dépôt 

II.3.3.4 /- Application de l’oxyde de Ruthénium. 

         L’ensemble des caractéristiques physico-chimiques du dioxyde de Ruthénium le rend un 

matériau très demandé dans de plusieurs et larges domaines : 

 La formation des thermocouples à basse température] T=1k [47] ; 
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 Des électrodes pour CMOS (Complementary Métal Oxyde Semi-conductor) dans le 

domaine de la microélectronique [48]. 

 Des condensateurs pour les composant RAM (Randon Access Memory) [42]. 

 Des excellents matériaux super-capacitifs surtout sous forme d’une poudre 

extrêmement poreuse [43] ; 

 Des catalyseurs très efficaces dans plusieurs réactions d’oxydation [CO, NO, C2H4, 

CH3OH [[41-42]. 

 Des électrodes très sensibles dans l’analyse des eaux naturelles [43] ;                                      

 Des capteurs de force ou de pression très sensibles en technologie à cause de leur effet 

piézo-résistif considérable [47].                                                                                                                              

 II.3.4 /- Organométalliques à base de Ruthénium. 

Le développement des complexes organométalliques originaux incluant un motif 

Ruthénium et un chromophore constituent une nouvelle génération des matériaux destinés à la 

haute technologie pour répondre à la demande mondiale en énergie durable basée sur un 

concept mimant la photosynthèse (les cellules solaire à colorant ) à cause de leurs bas cout et 

leur facilité de synthèse des chromophores moléculaires innovantes [49]. 

Ces complexes incluant un ion métallique au sein de leurs structures conjuguées ce qui permet 

d'offrir plusieurs avantages tel que une bonne conductivité électronique et une 

photosensibilité très large. Ils constituent, en outre, des composants de choix pour 

l'électronique moléculaire. Ils présent aussi des propriétés optoélectroniques très remarquables 

[50] supérieur à celles similaires données par les composés organiques à base de PT [51] 

permettant aussi l'obtention des matériaux hautement photo-actifs et des dispositifs très 

efficaces due à leurs absorption. 

Les organométalliques à base de Ruthénium sont les plus utilisés en optique non linéaire [52] 

grâce à leurs caractéristiques optique très remarquables tel que :  

 Une bonne stabilité thermique et chimique ;  

 Une accessibilité synthétique très vaste ; 

 Une bonne réversibilité de Redox Ru
II
/ Ru

III
 [53].  

Généralement, ce genre de complexe se présente sous la forme ou la structure [Donneur- 

Transmetteur- Accepteur] où le plus souvent le donneur est le métal et le fragment accepteur 

est donné par le ligand. Donc c'est grâce aux excitations à base énergie que le transfert de 

charge entre le métal et le ligand définie la non linéarité optique de seconde ordre. Cependant, 
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pour avoir une grande efficacité de la seconde harmonique, il faut incorporer la chaine 

métallique directement au même plan de la chaine organique π – conjugué, c’est une 

condition initiale à la conception des chromophores de ce genre de systèmes [54]. 

De plus, des propriétés optiques non linéaires de troisième ordre peuvent se présentées dans 

les organométalliques à base de Ruthénium suite à la délocalisation électronique très forte sur 

la chaine organique de π – conjugué très étendue [55]. 

Donc, ces composés sont parmi les donneurs organiques les plus forts en chimie ou la force de 

donneur peut provenir l'échange électronique entre l'orbite atomique de Ruthénium et les 

orbitales atomiques de système π – conjugué où de nombreux électrons riches dans le 

fragment Ruthénium-acétylure donne une spécificité optique, magnétique et électronique [56]. 

II.4 /- DOMAINE D’UTILISATION DES ORGANOMITALLIQUES A BASE DE Ru. 

      Ils sont utilisés dans : 

 Sciences des matériaux ; 

 Biomédecine [45] domaine d'engineering, communication, microélectronique ; et 

chimie nano-moléculaire ; 

 Des catalyseurs dans la chimie (réaction d'oxydation) [46] 

 Des cellules solaires pour énergie renouvelable ; 

 Des électrodes pour les bougies d'allumage de très haute gamme ; 

 Des séparateurs des couches magnétiques dans les disques durs des ordinateurs ; 

 Dans la fabrication des bijoux, stylo à plumes ; 

 Des supraconducteurs dans l'optoélectronique. 

 La synthèse des nanotubes. 

 Des composés d’intérêt comme agent anti-cancéreux de grand potentiel [57] 

Parmi les complexes organométalliques les plus fameux, on trouve l'hémoglobine cette 

molécule qui se présente dans l'organisme humain et chez les autres vertèbres, ce trouve 

essentiellement dans les globules rouges pour assurer le transport du dioxygène cette 

molécule est constituée d'un ion fer complexé par une porphyrine. 
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Figure 2-10 : structure d'hémoglobine 

II.5 /- LES ORGANOMITALLIQUES ETUDIES DANS LA THESE. 

II.5.1/- Organométalliques à base de Ruthénium. 

             Dans le présent travail, nous allons déterminer à l'aide des divers techniques 

expérimentales complexes mais fiables, l'influence de la fonctionnalisation de deux nouvelles 

structures moléculaires données par un ligand (La) dite(A) et son complexe Ru(La) dite (B) 

pour optimiser leurs réponses optiques et plus particulièrement les propriétés optiques non 

linéaires du deuxième et troisième ordre en jouant notamment sur le fragment accepteur et du 

transmetteur π – conjugué au sein des structures. 

           Les deux structures (ligand(A) -complexe(B)) étudiés au cours de le travail ont été 

développées par nos collaborateurs de l'université de Renne (J.L. Filant directeur de recherche 

CNRS) 

Ces entités multifonctionnelles sont réalisés à la base d'une famille de complexe de 

métal de transition (Ru) à base d'olligopyridine et comportant un fragment azoïque utilisé 

dans cette thèse pour la capacité de ce fragment à induire des mouvements 

macromoléculaires.  

Les deux structures étudiées sont illustrées dans les figues (4.a et 4.b) où ils présentent 

le ligand (A) et le complexe (B). 

I1.5.2 /-Présentation des deux composés étudiés. 

       Le ligand (A) où dite (La) qui est le :(E) - 1 ((4-(2-2'-bipyridin - 5 - y le thynyl ) 
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pheneyl) diazenyl ) -N, N - dibutylaniline )     (LA) de formule chimique C32 H33 N5 et de 

masse molaire exacte : M=487.22 et de poids moléculaire : 487.64 et d'analyse élémentaire : 

C : 78.82 ; H : 6,82 ; N : 14.36  

       Pour le complexe (B) qui est le : C52 H49 F12 N9 P2 Ru ou Ru (by)2 (La) PF6)  de masse 

molaire : M= 1191.21 et poids molaire : 1191.00, ainsi d'analyse élémentaire, C : 52 .44 ; H : 

7.15 ; F : 19.14 ; N : 10.52 ; P : 5.20 ; Ru : 8.49  

        Les complexe organométalliques étudiés (Fig.2.11) après la synthèse, se présentent sous 

forme d'une poudre (100 mg chacun) d'une couleur orange plus le ligand (A) et un rouge 

foncé pour le complexe (B) le composé (A) possède un ligand constitué d'un fragment N-N -

dibutylamine et un fragment azobenzène. 

        Le complexe (B) possède le ligand (A)( puisque c'est une complexation de ligand (A) et 

un fragment bi pyridine azobenzène ) pour la caractérisation optique non linéaire des deux 

composés deux procédés ont été mis en évidence, le premier en utilisant les composés 

directement synthétisés en poudre et la dissoudre dans le solvant dichlorométhane (DCM 10
-5

) 

et utiliser cette solution directement (cas de technique Z -scan en solution). Soit le deuxième 

cas en couches minces après l'utilisation de la même poudre pour élaborer des couches mince 

ce qui a été fait en collaboration avec (J- NIZIOL, AGH University of science and 

technology) de Pologne en utilisant la technique de spin-coating.  

 

 

 

 Le composé (A): le ligand 
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Figure 2.11 : Structure chimique du ligand PS 105 (La) et du complexe PS 187 

I1.5.3 /- Etat de l’art des deux composés étudiés.  

 

         Les composés photochromes de type azobenzène et plus particulièrement le [Ru (bpy) 

3]
2+

ont fait l’objet de plusieurs travaux de recherche ces dernières années dans la photo-

physique, photo-catalyse, photo électrochimie, photochimie à cause de leurs propriétés de 

modulations optiques et mécaniques [58] 

         Ces composés se caractérisent par une forte luminescence pour une longue durée de vie 

résultant des potentiels redox réversibles lors de l’irradiation avec une longueur d’onde de 

plus faible énergie de l’isomère trans, énergétiquement le plus stable, vers la forme cis [59] 

         Les premiers travaux réalisés sur les composés organométalliques à base de ruthénium  

ont été réalisés 1843 par Bunsen  après avoir été synthétiser en 1760 par Cadet [60] ; Ces 

travaux ont permet de développés L’oxyde de diméthylarsanyle ((CH3)2As)2O   

Une autre  caractérisation optique non linéaire de second et troisième ordre sur les 

organométalliques à base de ruthénium a été présenté par J.luc en (2008), cette étude à permet 

d’avoir le Ruthénium-acétylure trans [(dppe)2Ru-CºC-] (dppe =diphényle 

phosphinoéthane)en partant de la synthèse des ligand phosphores  électro-donneurs . 

En 1997 par le groupe de J. W. Perry ou ils ont pu étudier la relation structure-propriété des 

dérivés aromatiques contenant des fragments (anthracène, phénanthrène, pyrène). 

Ce groupe à montrer que l’introduction d’un groupe donneur de type (NBu2) aux 

extrémitésàjdu composé augmente de 10 fois l’absorption à deux photons. 

Le composé (B) : le Complexe 

 



 

 

                                                                                                     Chapitre II : Organométalliques à Base De Ruthénium 

55 

 

 

 
 

Figure 2.12: Stilbènes étudiés par le groupe de J. W. Perry(1997). 

Ensuite le groupe de M. Blanchard-Desce [61] s’est intéressé à étudié une série de plus de 30 

quadripôles (donneurs-accepteurs) composés d’un corps central aromatique (biphenyl ou 

fluorène) montrant  que la force du donneur7$=)pàoi :kujio)Bu2 ,en passant d’une  section 

efficace  de 110 GM pour le composé avec un donneur Methoxy vers une section efficace de  

1300 GM pour le même  composé portant un groupe donneur le dibutylamine.  

 

Figure 2.13 : Quadrupôles étudiés par le groupe de M. Blanchard-Desce(1990). 
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        Les complexes de coordination n’ont connus un fort progrès que dans les années 90 [62] 

ou ils ont fait l’objet de plusieurs sujets de recherche pour l’optique non linéaire en cherchant 

à appliquer leurs caractéristiques de deuxième et troisième ordre très intéressantes dans le 

domaine de télécommunications et  traitement de signal. 

         En plus de leurs géométries, les matériaux de transition possèdent une configuration 

électronique qui permet non seulement la modulation des propriétés optiques de 2eme et 3eme 

ordre mais aussi une phosphorescence d’une durée de vie très longue qui touche les nano voir 

même les micros secondes ce qui est confirmé par  l’équipe de J. Zyss [63]. 

C’est le première équipe qui a montré que les complexes de ruthénium de type tris-bipyridine 

et tris-phénanthroline ([Ru (bpy) 3]
2
+ et [Ru (phen) 3]

2+
) sont très actifs en ONL vu leurs avec 

des coefficients d’hyperpolarisabilité β qui atteint 210.10
−30

 esu. 

         Ensuite, des travaux de collaboration entre cette équipe et celle de H. Le Bozec une 

autre série de complexe de ruthénium a été synthétisé avec des substituants en bipyridines 

substitués portant des groupes donneurs N, N-dibutylaminostyrène. 

         Ces travaux ont montré le coefficient β à augmente a (420.10
-30

esu) suite à la 

complexation de la bipyridine qui renforce le côté attracteur d’électrons du ligand et le 

moment dipolaire de cation ruthénium (II) augmente aussi avec la complexation [64]. 

 

 

Figure 2.14 : Structure moléculaire du complexe étudié par H. Le Bozec et coll. 

 

Une étude présenté par Guichaoua en 2018 sur les complexes azobenzène à base de rhénium 

et d'iminopyridine étudiés par le groupe constituent des organométalliques hybrides avec des 

propriétés électroniques et optique non linéaire intéressantes mise en ouvres par la présence 

https://www.google.fr/imgres?imgurl=https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/3/32/Ru(bipy)_Schematic.png/220px-Ru(bipy)_Schematic.png&imgrefurl=https://en.wikipedia.org/wiki/Photoredox_catalysis&docid=6xwi3ivohHNnWM&tbnid=nrwdJg67CjeGFM:&vet=10ahUKEwjusKnewaHTAhUH9YMKHU11C0AQMwhOKCkwKQ..i&w=220&h=230&bih=648&biw=1366&q=ru(phen)3 2+) images&ved=0ahUKEwjusKnewaHTAhUH9YMKHU11C0AQMwhOKCkwKQ&iact=mrc&uact=8
https://www.google.fr/imgres?imgurl=https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/3/32/Ru(bipy)_Schematic.png/220px-Ru(bipy)_Schematic.png&imgrefurl=https://en.wikipedia.org/wiki/Photoredox_catalysis&docid=6xwi3ivohHNnWM&tbnid=nrwdJg67CjeGFM:&vet=10ahUKEwjusKnewaHTAhUH9YMKHU11C0AQMwhOKCkwKQ..i&w=220&h=230&bih=648&biw=1366&q=ru(phen)3 2+) images&ved=0ahUKEwjusKnewaHTAhUH9YMKHU11C0AQMwhOKCkwKQ&iact=mrc&uact=8
https://www.google.fr/imgres?imgurl=https://upload.wikimedia.org/wikipedia/commons/thumb/3/32/Ru(bipy)_Schematic.png/220px-Ru(bipy)_Schematic.png&imgrefurl=https://en.wikipedia.org/wiki/Photoredox_catalysis&docid=6xwi3ivohHNnWM&tbnid=nrwdJg67CjeGFM:&vet=10ahUKEwjusKnewaHTAhUH9YMKHU11C0AQMwhOKCkwKQ..i&w=220&h=230&bih=648&biw=1366&q=ru(phen)3 2+) images&ved=0ahUKEwjusKnewaHTAhUH9YMKHU11C0AQMwhOKCkwKQ&iact=mrc&uact=8
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d’un ligand organique   entouré par un métal covalent ce qui permet une large combinaison 

inter ligand ; cette interaction permet de favoriser le transfert de charge métal-ligand [65]. 

Aussi cette étude à permet de monter  que la complexation du ligand d'imino-pyridine azoïque  

par d’autre cations tels que le : zinc (II) et argent (I) peut améliorer la  réponse optique non 

linéaire des complexes d’une façon remarquable et augmentera le  facteur de perte de mérite 

approprié pour une application possible dans les dispositifs tout optiques [66]. 

De plus,  il a été montre que la longueur de la structure conjuguée azobenzène-iminopyridine, 

il influence la qualité d'absorption saturable ou saturable inverse [67]. 

 

 

 

Figure 2.15 : Structures des ligands et des complexes d'iminopyridine azobezène  

(Guichaoua 2018): a) L1; b) L2; c) L1Re(CO)3Cl; d) L2Re(CO)3Cl. 

Les résultats de mesures des réponses composés L1Re(CO)3Cl et L2Re(CO)3Cl  de second et 

troisième ordre par l’application de la technique de franges de mentionnées par le tableau et 

les graphes suivants[68]. 

 

 

Figure 2.16 : Intensités THG du film L1Re(CO)3Cl et du film L2Re(CO)3Cl en fonction de 

l'angle d'incidence 
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Tableau 2-3 : Caractéristiques optiques non linéaires des composés (Guichaoua 2018). 

 

Composés Re (γ)’  (10-45m5.V-2  Im (γ)’  (10-45m5.V-2 γ  (10-45m5.V-2) 𝝈 (10-54m4.s.e-1) 

L1Re(CO)3Cl -12.3 2.67 3.22 9.52 

L2Re(CO)3Cl  0,41 0.95 2.26 3.39 

 

Des résultats trouvés, la présence d’un groupe donneur d'électrons diméthylamine dans le 

complexe L1Re(CO)3Cl permet d’avoir  un moment dipolaire plus élevé que celui de 

complexe L2Re(CO)3Cl qui possède un groupe accepteur d'électrons nitro parce que le 

Re(CO)3Cl agit comme accepteur et, et par conséquant une non-linéarité plus élevée.  

Dans ce paragraphe, nous allons exposer  une autre catégorie de matériaux organométalliques 

présentés par l’université de Renne en 2019 réalisée par le Dr. Jean-Luc Fillaut et réaliser par 

le docteur S. Taboukhat donnés par deux molécules à base BODIPY [69]. 

Les molécules présentés dans cette possèdent des donneurs-accepteurs d’électrons placés 

entre par ‘intermédiaire d’un  transmetteur π-conjugué (D-π-A). La nature de métal de 

transition (Ruthénium ou Fer)  ainsi que accepteur d'électrons permet d’évaluer l’effet du 

métal sur la réponse optique non linéaire [69].les différentes structures étudié dans ce travail 

sont présenter comme suit :  

.La molécule A présentée de formule chimique est C72H70ClN3P4Ru et de masse molaire qui 

est égale à 1237,79 g.mol-1 ; Elle possède un ligand composé d’un fragment N, N-

dibutylamine et d’un fragment azobenzène plus de ligands auxiliaires de la diphenylphosphine 

PPh2  

 

Figure 2.17(a) : Structures de complexe A 
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La molécule B  de formule chimique est C63H61N3P2Ru présentée une masse molaire qui est 

égale à 1023,22 g.mol-1. Elle composé d’un  ligand de fragment de type N, N-dibutylamine et 

d’un autre  fragment azobenzène  ainsi queet des triphénylphosphine (PPh3)  

 

 

 

Figure 2.17 (b): Structures de complexe B 

La molécule C se  caractérisée par sa masse molaire de 1177,82 g.mol-1 etune formule 

chimique  qui est C70H68ClN5P2Ru. Elle est constitué d’un  ligand formé par le  fragment N,N-

dibutylamine et le fragment azobenzène ainsi fragment accepteur d'électrons et des 

triphénylphosphine (PPh3) comme chlore et le 2,2’- bipyridine reliéau fragment donneur 

d’électrons du ruthénium 

 

 

Figure 2.18 : Structures de complexe C 

D’après ces résultats trouvés, on peut constater que le complexe qui présente la plus grande 

non-linéarité optique de second ordre est le complexe C par rapport au complexes A et B. Ce 

résultat est obtenu suite à la distribution électronique différente dans le complexe C résultante 

d’une  polarité différente plus d’une forte susceptibilité non linéaire du troisième ordre  
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Tableau 2-4 : Caractéristiques optiques non linéaires des composés (S. Taboukhat2019). 

 

Composés χ(2)  elec(10-22m2.V-2) χ(3)(×10-12 esu) γ elec (10-47m5.V-2) 

A 50.43 2.54 3.22 

B 24.93 1.78 2.26 

C 26.90 1.93 2.44 

 

II.6. /- Organométalliques à base de Platine. 

Introduction 

Le platine  est parmi les  matériaux de transition qui  font l’objet de nombreuses recherches 

ces dernières années grâce à leurs excellentes propriétés physico-chimiques photo-physiques 

et photochimiques plus de sa grande photo stabilité [70]. 

Les complexes de platine sont largement utilisés et constituent un élément  d'intérêt dans le 

développement de polymères destinés à la science des matériaux. Surtout quand il s’agit de 

développement d’oligomères et de polymères  à structures π-conjugués ; à cause de leurs 

propriétés électroniques et optiques non linéaire  est de plus en plus important.  

L’étude des organométalliques (systèmes π-conjugués) à base de platine est actuellement en 

cours de développement grâce à leurs synthèses relativement aisées et leurs ; leur stabilité 

chimique intéressante, lors coordination facile avec d’autre composants ; ce qui facilite leurs 

utilisation dans le domaine de l’optique non linéaire (ONL), diodes organiques 

électroluminescentes (OLED), et en télécommunication [71]. 

II.6.1.1. Définition de Platine  

Le platine (Pt) est un élément de la famille des métaux de  transition Ils appartiennent au 

groupe VIII du tableau périodique, les éléments de  cette colonne présentent des propriétés 

physiques et chimiques similaires ; aussi, ils sont des matériaux malléable, ductile, rare et 

précieux. Le platine Pt est parmi les six métaux nobles naturellement isotopes abondant [72]. 
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 II.6.1.2. Degrés d’oxydation de Platine.  

Le platine existe essentiellement dans la nature avec une structure électronique donnée par : 

[Xe](4f)14(5d)9(6s)1. Ce métal dure possède plusieurs  aux degrés d’oxydation tels que le 0 

(initial), +II ; +IV, +V, +VI, ce qui le rend très utile en chimie de coordination puisque cette 

polyvalence est géométrie du platine constitue un facteur important car si le Pt(0) est trigonal, 

le Pt(II) est carré plan et le Pt(IV) octaédrique ce qui permet de modifier la réactivité. D’où 

une hydrogénation homogène de doubles liaisons carbone – carbone lors d’un cycle 

catalytique, c-à-d, on peut oxyder le Pt(II)  à partir de Pt(0) avant le début du cycle [71]. 

II.6.2. Organométalliques à base de Platine. 

Historiquement, la première utilisation de complexes organométalliques à base de  de platine 

été en 1873 par le groupe de William Willis [73].le chercheur qui a inventer le processus de 

tirage photographique, la platinotypie, en se basant sur le chlorure de platine. Ensuite, d’autres 

études sur les complexes de platine, et spécialement le platine(II), ont été développés pour 

montrer leur action anticancéreuse pendant le traitement (chimiothérapie). Les résultats 

trouvés ont montrés que le cis-platine [PtCl2(NH3)2] et le carbo-platine sont des substances 

très efficaces dans le traitement de certains types de cancer (leucémie, le cancer du testicule 

ou le cancer de la vessie) [74].  

Aussi, les complexes de platine peuvent être utilisés comme  des catalyseurs dans le raffinage 

et la transformation du pétrole, et forment des éléments essentiels dans l'industrie 

pétrochimique pendant le processus de la production de pétrole, essences et de dérivés 

aromatiques à cause de leurs interactions faciles avec de nombreuses molécules [75]. 

II.6.3. Complexe  à base de Platine étudié. 

II.6.3.1/  Présentation de complexe de platine.  

Le complexe du platine [(tBu3-tpy)Pt-(C≡C)2-Pt(tBu3-tpy)]2  étudié possède une 

configuration d8. Cet ion Pt2+, de coordinance 4, a une géométrie plan-carré qui est sa 

géométrie préférentielle avec un atome métallique au degré d’oxydation +II 

Ce complexe possède un groupe électro-attracteur donné par le cyanoacrylique. Cette 

molécule a été synthétisé pour la première fois par V. W.-W. Yam ;  c’est un complexe de 

transition à ligand alcyne ayant un fragment métallique à base de platine 
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Ce type de complexe montre des propriétés luminescentes remarquables permettent d’avoir 

caractéristiques optique non linéaire très intéressante. En effet, on va essayer dans ce travail 

de  développer la réponse ONL de deuxième et troisième ordre de ce composé ce forme d’un 

film de couche mince. On essaye aussi d’étudier le spectre d’absorption électronique du 

complexe pour comprenne  la nature des transitions électroniques  et le transfert de charge de 

métal ainsi que  l’effet hypsochrome observé. 

 

 Figure 2.19: Structures de composé étudié   

I1.6.3.2 /- Etat de l’art des deux composés étudiés.  

 Les premiers travaux sur les organométallique à base de platine, sont  celle des complexes 

oléfines de platine étudiés par Zeise en 1827. Plus tard, en 1900, avec le développement des 

organomagnésiens par Barbier puis Grignard, et avec le progrès de la  synthèse organique la 

chimie des organométallique a connu la découverte du ferrocène en 1951 puis ensuite  et 

l’optimisation de sa structure sandwich par Wilkinson et Woodward [76]. 

Les premiers  travaux sur les  complexes organométalliques à base de Pt ont été étudiés par 

l’équipe de Marder [77] sur les dissymétriques de type trans-diacétylure de platine. Cette 

étude consiste à déterminer les  propriétés en ONL du second ordre  de ces composés  par la 

méthode EFISH à 1064 nm dans le chloroforme. Les variations de l’hyperpolarisabilité βet  

les réponses ONL μβ mesurées ont  montré que fragment D (OMe < NMe2) augmente le 

caractère électro donneur ce qui permet de multiplier par deux(x2) la réponse en ONL [78]. 
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Figure 2.20: complexes à base de platines étudiés par Marder (1997) 

Les  complexes dissymétriques de platine push-pull étudiés par cette équipe  sont synthétisés 

à partir d’un composé  monochloré. ). Les complexes push-pull de platine sont ainsi obtenus 

par la réaction  du complexes monochlorés avec l’alcyne terminal des fragments électro 

attracteurs de type diazine  avec un rendement qui peut atteindre 86 %.  

 D’après l’analyse  du spectre RMN 1H de ces complexes ; on constate la présence des 

signaux caractéristiques des différents fragments, les groupes méthyles des deux para-

tolylphosphines sont représentées par un singulet intégrant pour 18 protons à 2,4 ppm et les 

deux protons vinyliques du noyau pyrane donnent deux doublets resserrés à 6,6 ppm ayant 

chacun une constante de couplage 4JHH = 1,7 Hz. et les complexes push-pull de platine 54–

57 (δ ≈ 15 ppm). Ce déplacement d’environ 5 ppm entre les complexes monochlorés et les 

complexes diacétylures peut être attribué aux électrons du lien π-conjugué [79]. 

 

Figure 2.21: complexes push-pull du platine étudié par Raphaël Durand (2019) 
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D’autre part, les complexes de formule [(tBu3-tpy)Pt-(C≡C)n-Pt(tBu3-tpy)]2+ étudiés par 

Yam, V. W en 2003 possèdent un pont carboné conjugué , la longueur de cette chaine 

atomique varie ; le platine est le seul atome métallique qui stabilise la chaîne carbonée .Le 

spectres d’absorption électronique des complexes [(tBu3-tpy)Pt-C≡C-Pt(tBu3-tpy)]2+, 

détermine la nature des transitions électroniques observées expérimentalement et confirme 

l’existence de  l’effet hypsochrome observé[80]. 

 

Figure 2.22: complexes push-pull du platine étudié par Yam, V. W (2003) 

Le sujet qui a fait l’objet de recherche présentée par J. A. G. Williams en 2007sont des  

complexes du platine possèdent un atome métallique avec un degré d’oxydation +II, et une  

configuration d8. La géométrie de cet  ion (Pt)
2+

 est plan-carré que soit la force du ligand.  

 Les structures étudiées sont :  

-Complexe A : le cis-platine [PtCl2(NH3)2] le cas le plus simple utilisé en chimiothérapie,  

-Complexe B : isomère trans- avec son  activité cytotoxique plus faible utilisé  médecine,  

-Complexe C : le carboplatine  plan carré du platine utilisé dans  les études cliniques,  

-Complexe D : l’oxaliplatin utilisé toujours pour son activité antitumorale  

 

 

 

Figure 2.23: complexes simples de platine étudié par J. A. G. Williams (2007). 
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L’objectif recherché dans  ce travail été tout d’abord de faire la synthèse du système  

expérimentalement; Ensuite l’influence de l’extension du pont insaturé entre les groupements 

donneur et accepteur du complexe  et son influence sur  les propriétés électroniques et 

spectroscopiques de ces nouveaux systèmes. Ces perturbations électroniques devraient se 

traduire par des modifications des spectres UV-visible et de luminescence [81]. 

 

 

 
Figure 2.24: complexes de platine étudié par H.  Djouma  (2018). 

 

 

Conclusion 

        Dans ce chapitre, on a essayé de présenter une nouvelle catégorie de complexes 

organométalliques qui ont reçu ces dernières années une attention toute particulière à cause de 

leurs propriétés remarquables  à démontrer qu’ils sont des candidats prometteurs pour des 

applications potentielles en ONL, photonique, nano photonique et optoélectronique tels que le 

traitement optique du signal, les communications optiques, l’optique intégrée, … 

Ensuite, nous avons notamment cherché à mettre en évidence l’intérêt des complexes 

organométallique ainsi que leur domaine d’application surtout dans l’optique non linéaire. 

Une deuxième partie de travail a été réservée à l’étude des composés mises en question dans 

cette thèse en passant tout d’abord pour leur identification, puis on a essayé    de présenter 

leur technique d’élaboration ou synthèse. 
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 D’autre part, on a exposé la technique de déposition de couches minces par le spin-coating 

car les couches minces font l’objet de notre caractérisation optique non linéaire soit par la 

technique Z-Scan ou par THG –SHG comme il est décrit dans le chapitre 4. 
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INTRODUCTION. 

         Pour la caractérisation optique non linéaire de certains matériaux et pour différentes 

états : solide, liquide poudre, cristal, gaz et même couches minces, plusieurs techniques ont 

été développées [1], ces techniques ont permis de définir l’origine de la non linéarité au 

niveau macroscopique. 

         Dans le présent chapitre, nous allons décrire en détails les approches théoriques et 

expérimentales des  différents techniques  expérimentaux mise en évidence pour la 

caractérisation optique non linaire des matériaux ainsi que le dispositif expérimental et les 

modèles théoriques  associés à chaque technique   pour déduire la susceptibilité non linéaire 

du matériau deuxième ou troisième ordre des complexes organométalliques étudiés. Ces 

technique se manifestent par : la génération du second et troisième harmonique, méthode Z-

scan et mélange quatre ondes. 

III.1/- TECHNIQUES DE CARACTERISATION OPTIQUES NON LINEAIRE DE 

DEUXIEME ORDRE. 

III.1.1/- Définition.  

        La génération de la second harmonique est parmi les méthodes les plus utilisées, pour la 

caractérisation optique non linéaires de deuxième ordre des matériaux. elle permet de mettre 

en évidence, la susceptibilité d’origine électrique χ
2
 en mesurant les coefficients non linéaires 

développés lors de la variation de l’intensité de signal fondamental en second harmonique en 

fonction de l’angle d’incidence de ce faisceau sur le matériau, ce qui permet de créer les 

franges de maker [2]; le dispositif expérimental qui explique ce processus est décrit en détails 

dans le paragraphe ci-après. 

III.1.2 /- Génération de second harmonique (SHG). 

          La génération de second harmonique ou (second harmonic génération SHG) est un 

processus cohérent à 3 photons ou 2 photons de pulsation ω qui sont absorbés, donnant 

naissance ainsi à un photon de pulsation 2ω (voir figure 3-1) d’où la création de second 

harmonique. 

 ce processus a été mis en évidence pour la première fois par Franken en1962[3], ou il ont pu 

développer un enveloppe successif et périodique de maxima et minima en variant l’angle 
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d’incidence dans un montage expérimental similaire à celui décrit dans le paragraphe suivant, 

Ce montage a été calibré en utilisant une lame de quartz taillé suivant l’axe des (Y). 

 

 

Figure 3-1 : Génération de seconde harmonique.   

Puis, on utilise les modèles théoriques [4-5] pour corréler avec les résultats expérimentaux 

comme il est montré sur le schéma des franges de maker (figure 3-2). 

Ces franges dépendent non seulement de l’angle d’incidence mais aussi de chemin optique 

dans l’échantillon autrement dit son épaisseur elle devient plus proches et plus intenses si 

l’angle θi est croissante alors [6] que leurs intensités lumineuses diminues à cause de pertes en 

réflexion divergent lorsque décroit. 

 

Figure 3-2 : Franges de Maker expérimentales et simulées obtenues sur une lame de quartz 



 

 

                                                                                                                            Chapitre III : Techniques  et méthodes Expérimentaux 

 

93 

Le schéma illustre l’intensité de seconde harmonique en fonction de la variation de l’angle 

d’incidence du faisceau pompé modulé par une enveloppe de transmission ce qui permet 

d’obtenir une succession  périodique de minima et maxima résultant de l’interférence des 

deux ondes dites libre et forcée qui coexistent dans le matériau . 

Cette onde libre correspond à la propagation de l’onde harmonique de pulsation (2ω) et de 

vecteur d’onde k2ω indépendamment de l’onde source, aussi, l’onde forcée correspond à la 

propagation non linéaire dans le milieu dont la polarisation est non linéaire [6]. 

III.1.3 /- Dispositif expérimental. 

             Le  principe de cette technique consiste à  générer un signal  de second harmonique en 

variant l’angle d’incidence θ de  signal fondamental- autrement dit, développer les franges de 

Maker  cela n’est possible que par l’utilisation d’une source de lumière intense (laser pulse) et 

un photomultiplicateur très sensible pour détecter le signal de second harmonique ainsi 

généré.  

Le dispositif expérimental destiné à la réalisation de ce principe est schématisé par la figure 

(3-3) [7]. 

 

 

Figure 3-3 : Dispositif expérimental de génération de seconde harmonique. 

              

 Ou l’excitation fondamentale est un laser de type Nd-YVO4 mode-locked avec une durée 

impulsionnelle de 30 ps à une cadence à la fréquence de 10 HZ, Une première photodiode Ph3 
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(Motorola MRD 500) est utilisé pour la synchronisation de mesure, une partie du signal 

transmis par la lame séparatrice (LS) et la source d’origine sont détecter dans la même 

photodiode. 

         Puis, un polariseur de type glam Taylor (P) avec une lame demi-onde (λ/2), sont placés 

derrière la photodiode pour la modération et le control de l’intensité du faisceau d’origine. 

Ensuite, pour filtrer les signaux résiduels générés par les différents éléments optiques et pour 

s’assurer que de passage de signal fondamental, un filtre passe haut (RG 1000) est placé 

derrière le polariseur près d’une deuxième photodiode PhC (Hamamatsu S1226-8BK) pour la 

détection de signal réfléchis par l’autre séparatrice (LS) permettant ainsi la mesure de signal 

qui se propage dans l’échantillon.  

      Un système de type (Polariseur-Analyseur) est utilisé pour sélectionner les composantes 

tensorielles des susceptibilités non linéaires générées ; pour l’accès facile à ces susceptibilités 

non linéaire, une lentille (L) est placée au voisinage de l’échantillon pour focaliser le 

maximum d’intensité du faisceau fondamental. 

D’autre part, la variation de signal généré en fonction de l’angle d’incidence sur l’échantillon 

est assurée par une platine de rotation (Standa 8MR 130) qui permet un balayage angulaire 

entre (0
0 
- 360

0
) dans les deux sens (positif et négatif). 

        Enfin, l’intensité de l’harmonique est obtenue par un filtrage du signal transmis de 

l’échantillon en utilisant en premier lieu un filtre (KG 3) pour se débarrasser du faisceau 

fondamental ; puis on utilise des filtres de densité pour l’amortissement de signal. 

un filtre de type (FL 532 ou FL 355)  pour sélectionner soit la deuxième ou la troisième 

harmonique détectée par photomultiplicateur PMT de type (Hamamatsu 1828-01) placé avec 

la centrale d’acquisition connectée à un oscilloscope numérique synchronisé avec le laser et à 

un ordinateur afin d'enregistrer le signal. 

        La programmation des procédures de commande et d’acquisition utilise le logiciel 

Labview. Il nous est ensuite possible de tracer le signal de la seconde harmonique en fonction 

de l’angle incidente. Des filtres (ND) de Densité Neutre ont été toujours placés avant le PMT 

pour éviter la saturation du signal transmis. 
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III.2/-PROPAGATION D’UNE ONDE NON LINEAIRE DANS UN MILIEU 

DIELECTRIQUE. 

III.2.1 /-Equation de propagation d’une onde. . 

           La génération de la seconde harmonique est due à la variation temporelle de la 

polarisation non linéaire quadratique ; donc, pour trouver la seconde harmonique il suffit de 

résoudre l’équation non linéaire de propagation dans un milieu non absorbant et non 

magnétique [8].  

Dans un tel milieu, on considère une onde électromagnétique qui se propage selon l’axe des 

(z) avec une déplétion (réduction) de l’onde pompe, l’onde électromagnétique solution peut 

s’écrire sou la forme suivante [9].   

 
2

8

n c
I E
 


        [erg/s/cm

2
]   (CGS)                                                                             (III-1)                             

Ou encore  

  
2

0
1

2
I n c E         en w/cm
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(SI)                                                                              (III-2)                             

D’où :  
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                                                        (III-3)                                                         

Ou L  : l’épaisseur de l’échantillon   

I  : L’intensité du faisceau fondamental 

effd  : Le coefficient non linéaire 

n  : Indice de réfraction du milieu à la fréquence fondamentale(ω) 

2n 
 : Indice de réfraction du milieu à la seconde harmonique (2ω) 

k  : Déphasage entre les deux ondes  

0  : Permittivité dans le vide. 
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Alors que l’expression de seconde harmonique dans un cristal est différente de celle pour un 

autre milieu (liquide ou couche mince) par exemple  

III.2.1.1 /- cas d’un cristal.  

Dans le cas de la propagation d’une onde magnétique dans un cristal supposé non linéaire, 

beaucoup d’expressions permettant de remonter l’intensité du second harmonique. Pour un 

cristal, l’analyse devient plus simple et permet de donner l’expression correspondant à 

l’intensité du second harmonique résultante comme suit [10-11].  

 
23 3

2 2 2

2 3 2

2

128
. .sin

2

effd kL
I I L c

c n n
 

 

   
  

 
                                                                         (III -4) 
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L  : Longueur de cohérence du matériau, elle est donné par : 

 24
CL

n n 





                                                                                                             (III -6) 

Cette longueur de cohérence désigne le déphasage entre l’onde libre et l’onde forcée.  

III.2.1.2 /- cas d’une couche mince.   

         Le phénomène de génération de seconde harmonique et du non linéarité quadratique 

dans les couches minces peut  s’exprimer  en fonction de l’approximation de l’intensité 

permettant de décrire les franges de maker par l’expression [12] 
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                                                 (III -7) 

Cette expression change suite à l’application d’une orientation des chromophores suite à un 

comportement d’orientation des électrons par le corona- poling (décrit dans le chapitre 4) et la 

formule de l’intensité de seconde harmonique générée s’écrira de nouveau sous la forme la 

plus simplifiée suivante[13]  
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Ou: 
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Ou   t   et 2T   sont respectivement les facteurs de transmission correspondants aux 

coefficients de Fresnel et données par : 

t  =

{
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Ou encore 
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    Cette expression peut être applicable à n’importe quel type de couches minces à condition 

qu’elle ne tiens pas compte des absorptions multiples aux différentes faces des couches 

minces et qui peuvent influencer les résultats calculés. Ce problème a été tenu en compte par 

la suite avec les développements des différents modèles théoriques et expérimentaux qui ont 

pu traiter le cas ce qui va être développé dans le paragraphe suivant. 

III.3/-MODELES THEORIQUES DESTINES AU CALCUL DE LA SUSCEPTIBILITE 

NON LINEAIRE DE DEUXIEME ORDRE. 

           C’est un ensemble  de modèles théoriques développées suite à de nombreux travaux de 

recherche qui ont permis par la suite d’être généraliser et être la référence pour des travaux 

expérimentaux  pour la caractérisation optique non linéaire de différents matériaux en : 

solution  poudre , cristal, ou couches minces ces modèles peuvent se résumer en : 
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III.3.1/– Modèle d’Herman et Hayden.  

Se model a permet d’exprimer l’intensité de l’onde de seconde harmonique selon l‘expression 

suivante [14] : 
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 Ou les facteurs de transmission sont donnés par 

 t  =
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- Ou S et P désigné la polarisation perpendiculaire et parallèle respectivement au plan 

d’incidence. 

- Ou encore la susceptibilité effective correspondants aux deux polarisations PP et SP 

est donnée par : 
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effd ={
31 2sind                           

 2

31 2 33 2 2sin sin sin 2 cos sin cosd d                                   
  

                                                                                                                                          (III -19) 

III.3.2 /- Modèle de Lee.  

Le modèle dit de Lee [15]  est destiné à la comparaison entre les propriétés non linéaires des 

matériaux avec celles de références , il peut être appliqué dans le cas des matériau sous forme 

de couches minces en considérant que le matériau de référence est donné par une lame de 

quartz taillé à une épaisseur de 0.5 mm ; ce modèle est considéré comme le plus simple il peut  

s’exprimé par la formule suivante : 
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2  : est la susceptibilité électrique de second ordre du matériau en question. 

2

q  : est la susceptibilité électrique de second ordre du quartz. 

cql  : Longueur de cohérence de quartz. 

d  : Épaisseur de la couche mince. 

2I   : L’intensité maximale du signal du matériau à la fréquence 2ω. 

2 qI  : L’intensité maximale du signal du quartz à la fréquence 2ω. 

Donc, le matériau de référence (quartz ) est utilisé pour l’étalonnage de la manipulation et 

pour la normalisation de l’amplitude de signal de sortie en obtenant des franges de Maker 

pour le quartz puis pour l’échantillon étudié , ensuite la susceptibilité optique non linéaire de 

second ordre est déduite en se référant à celle de quartz selon l’expression suivante[16]  

2 1
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                                                                                                                       (III-21) 

Ainsi la longueur de cohérence de quartz est présentée sous la forme :  

                                                                                                 (III-22) 
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  : Longueur d’onde du signal fondamental à la fréquence ω 

 2qn   : Indice de réfraction de quartz à la fréquence générée au second ordre    ( qn est égale 

à 1.547 pour 532 nm) 

 qn   : Indice de réfraction de quartz à la fréquence fondamentale ( qn est égale à 1.534 pour 

1064nm). 

III.3.3 /– Modèle de Kurtz et Jerpahrgnon.  

Ce modèle se base sur le principe de reconstituer les franges de Maker expérimentalement par 

l’ajustement les paramètres non linéaires en tel que : l’épaisseur de la couche, l’indice de 

réfraction, le facteur d’absorption… 

Il a été développé en 1970 [17] après la découverte de franges de maker [18] ; il permet de 

donner une description théorique aux franges observées par la formule suivante :  

  2

2 sinMI I                                                                                                               (III -23) 

Ou 
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                                                                 (III -24) 

Ou : 

  : Le facteur d’interférence entre les ondes libre et liée. 

CL  : La longueur de cohérence dépendant des angles 
  et 

2  . 

tω et 2 T ω sont les coefficients de transmission (coefficients de Fresnel) reliés  

Respectivement des ondes à la pulsation ω et 2ω. Ces derniers, peuvent être exprimés selon 

les différents états de polarisation comme suit [19] :  
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2T 
=
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Pour le cas où l’onde fondamentale est parallèle au plan d’incidence c’est-à-dire que la 

polarisation est de type P, les deux facteurs de transmission se donnent par : 
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 III.3.4 /– Modèle de Kurtz et Perry.  

Ce  modèle a été développé  théoriquement pour la première fois en 1968 par Kurtz et Perry 

pour  trouvés les propriétés optiques macroscopiques non linéaires d’ordre deux. Les 

échantillons utilisés pour cette étude sont des composés de  poudres microcristallines [20] Le 

principe de ce modèle s’inscrit sur la méthode de comparaison est de calculer les non entre les 

échantillons et un matériau de référence qui est le POM (3-méthyl-4-nitropyridine-1-oxide) en 

poudre jaune.    

2 2

2 2

POM POM

I

I

 

 






                                                                                                     (III.29)                                                                                                          

 

Où
2  : la susceptibilité électrique non linéaire d’ordre 2 du matériau étudié. 

   
2

POM
  : La susceptibilité électrique non linéaire d’ordre 2 du matériau POM (12.0 pm/v) 

    
2I 

 : L’intensité maximale de l’enveloppe du signal de second harmonique du matériau 

étudié. 

   
2

POMI 
 : L’intensité maximale de l’enveloppe du signal de second harmonique du POM. 

L’intensité de signal de second harmonique  résultant de ce modèle dépend de la forte 

cristallinité du matériau à étudier car la taille des cristallites influe sur l’accord de phase d’où 

l’inconvénient de cette méthode.  
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III.4./- Génération de troisième harmonique (THG).  

III.4.1 /- Définition générale.       

C’est en 1965 que Maker et al [21], que les premiers travaux sur la génération de troisième 

harmonique ont été publiés, en utilisant un cristal simple en calcite. 

 Ensuite, Maker à développer ces recherches et ces travaux pour de nombreux cristaux, 

puis les liquide par la suite [22], où il a utilisé une solution à colorant pour démontrer l’accord 

de phase entre l’onde fondamentale el l’onde harmonique générée en se basant sur la 

dispersion de l’indice de réfraction de la solution. Plus tard, au cours des années (70) [23], il a 

pu déterminer l’hyper polarisabilité non linéaire de second ordre dans de nombreux matériaux 

(dans les solutions, ainsi que les différentes composantes du torseur de la susceptibilité 

d’ordre trois χ
3 

pour les mêmes cristaux simples. Puis c’est en 1980 que Kajzar et al [24] ont 

développé les premières expériences permettant la génération de troisième harmonique en 

mesurant la susceptibilité électronique χ3
 
avec ses différentes composantes du torseur dans les 

couches minces. Ensuite les travaux sont développés en étudiant la spectroscopie non linéaire 

dans les solides [25] puis dans les liquides [26]. Ce qui a permet de bien maitriser cette 

technique où la génération de troisième harmonique a été appliquée sur un grand nombre de 

matériaux mais toujours sans tenir compte de la contribution de l’air à l’entrée et la sortie du 

milieu étudié jusqu’au ce que les travaux de Kajzar et Messier [27], ou ils ont justifié que 

l’effet de l’air existe et peut modifier significativement les composantes de la susceptibilité 

non linéaire de troisième ordre. 

III.4.2 /- Principe de la génération de troisième harmonique.      

           La génération de troisième harmonique ou (l’expression en anglais third harmonic 

génération) est une technique qui consiste à générer une onde de pulsation 3ω à partir d’une 

onde fondamentale de pulsation initiale ω[28] ;autrement dit , c’est un  processus  lié 

essentiellement au phénomène d’absorption  cohérant  à  quatre photons initialement  

d’énergie hϑ pour chaque photons mais  seulement trois photons  sont absorbés suite à la 

polarisation non linéaire du milieu matériel et par conséquent on obtient un photon généré 

d’énergie (3hϑ). La génération de troisième harmonique ne nécessite pas de centre symétrie 

du matériau étudié et elle est susceptible d’être produite pratiquement dans tous les matériaux. 

Le dispositif expérimental utilisé pour la génération de troisième harmonique est identique à 

celui de la génération de second harmonique utilisant la même source d’excitation est toujours 
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la même (le laser Nd : YVO4) à une longueur d’onde de 1064 nm, d’une durée de 30 ps, et à 

un taux de répétition de 10 Hz. La différence entre les deux montages réside dans le filtre 

interférentiel utilisé pour la sélection de la troisième harmonique placé après le deuxième 

polariseur et après le filtre KG3 qui coupe le faisceau fondamental (à 1064 nm). On utilise 

alors un filtre (FL355) pour préserver alors le signal du troisième harmonique à 355 nm. 

Pour le calibrage expérimental de la technique, on utilise la silice comme matériau de 

référence(SiO2). C’est un matériau très utilisé pour des applications optiques et rentre même 

dans la fabrication de quelques éléments optiques tels que le verre par exemple. 

La susceptibilité non linéaire de troisième ordre autrement dit les franges de Maker obtenue 

pour ce matériau, est schématisés dans la figure suivante [22]   

 

 

                  Incident angle (degrées) 

Figure 3-4 : Frange de Maker obtenu pour le matériau de référence : silice (SiO2). 

III.3.4.3 /- Modèles théoriques destinés au calcul de la susceptibilité non linéaire de 

troisième ordre.  

Pour pouvoir déterminer la susceptibilité non linéaire de troisième ordre de ligand (A) et du 

complexe (B), il faut étudier la variation de l’intensité de la troisième harmonique générée en 

fonction de l’angle d’incidence du faisceau fondamental. Pour réaliser cette opération, 

plusieurs modèles théoriques existent pour faciliter cette tache ; l’ensemble de ces modèles est 

résumé dans le paragraphe suivant. 

 

 

-30 70  -70 0 60 50 40 30 20 10 -10 -20 -40 -50 -60 
,  0  0  

10 2 ,0x -9  

10 ,0x 4 -9  

10 ,0x 6 -9  

10 8 ,0x -9  

1 10 ,0x -8  
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III.3.4.3.1 /- Modèle de Kubodera et Koboyachi  

C’est à peu près la même approche appliquée pour la mesure de la susceptibilité non linéaire 

de seconde ordre χ
2 
; Ce modèle permet de mesurer l’intensité de troisième ordre développée 

en fonction de l’angle d’incidence d l’onde fondamentale et la susceptibilité non linéaire 

χ
3 
peut s’exprimer comme suit [29] : 

1
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3

2 cs
s

S

l I

l I




 



   
    

   
                                                                                                 (III -30) 

3

s  : La susceptibilité d’ordre trois de la silice. 

csl  : La longueur de cohérence de la silice. 

l  : L’épaisseur de matériau à tester (échantillon). 

3I   : L’intensité maximale de signal de troisième harmonique de l’échantillon. 

3

SI 
 : L’intensité maximale de signal de troisième harmonique de la silice. 

Cette expression est applicable pour un matériau à faible absorption en le comparent avec une 

lame de silice SiO2 d’épaisseur de 1mm. 

Lorsque l’absorption de l’échantillon augmente la relation (III-30) 
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  : Coefficient d’absorption linéaire pour λ fondamentale. 

III.4.3.2 /- Modèle de Kajzar et Messier  

Ce modèle est à plusieurs approches selon la forme du milieu étudié : 

Pour un milieu isotrope ; kajzar et messier [30] ont considéré un milieu non lineaire donné par 

deux lame parallèles entre deux milieux considérés lineaires 
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On considère dans un tel milieu une onde harmonique qui se propage dans le milieu non 

linéaire, le champ électrique crée dans ce milieu est la somme de trois ondes forcée B et deux 

libres t et r comme il est montré dans l’expression suivante : 

   2 2
33 3 33 3 3

2 2 2

f brt K i t K c

t bE E e E e
        

                                                                                 (III -32) 

Pour la troisième harmonique, le champ électrique s’écrit : 

   3 3 3
2 2 23 3

3 2 1
t b ti K i K K ll

t bE E Ae e
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La génération de la seconde harmonique a été observée pour la première fois par Fraken et al 

[31] (en 19 C) après l’invention du laser. Le rendement donné d’un un cristal du quartz et un 

laser du rubis été très faible de l’ordre de      

Le principe de base de cette technique consiste à générer des nouvelles fréquences 

suite à des effets optiques non linéaires qui ne peuvent être donné que si on utilise des sources 

intenses comme les lasers. Cette non linéarité optique est lié essentiellement à la réponse au 

harmoniques des électrons liés et orienté électroniquement par la radiation du laser ce qui 

permet un dédoublement important des fréquences c.à.d. la conversion des photons de 

fréquence en un seul photon seulement de fréquence 200.  

Ce qui n’est évident que dans le cas des matériaux possédant un centre symétrie et en 

utilisant des source intense comme les lasers où l'onde fondamentale et l’onde générée 

(harmonique) sont en phase à travers le milieu non linéaires, la possibilité de conversions 

d’énergie est très importante. 

III.3.5 /- Technique Z-Scan  

Parmi les méthodes de mesures permettant la détermination des non linéarité de 

troisième ordre on trouve la technique Z-scan. Cette méthode est basée essentiellement sur la 

déformation photo-induite d’un faisceau laser très intense. Cette méthode a été mise en place 

pour la première fois par Sheik bahae et ses collaborateurs [32] en 1990 pour la mesure de 

l’absorption non linéaire ; cette technique peut être utilisée pour des nombreux applicateurs 

tels que la limitation optique  la commutation optique [33.34] et la polymérisation multi 

photonique [35]. 
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Cette méthode permet l’obtention d’une sensibilité inférieur à     ⁄  sur la variation optique 

ce qui la rend une méthode très simple mais plus sensible [36].  

Le principe de la méthode Z-Scan est d’utiliser un faisceau focalisé donné par une 

source laser et de se limiter à l’évolution de l’intensité du ce faisceau au champ lointain de 

l'axe optique en déplaçant l’échantillon le long de l'axe optique au voisinage de point de 

focalisation. Ce balayage permet donc de varier l’intensité à l’intérieur de l’échantillon d’une 

façon implicite, ce qui induit une défocalisation du faisceau qui dépend de la position de 

l’échantillon. Donc l’idée est de mesurer la puissance transmisse par un diaphragme centré au 

champ lointain de l’axe optique. 

III.3.5.1 /- La méthode par transmission (Z-scan)  

C’est une Méthode de mesure par transmission qui consiste à masqué l'intensité de 

lumière transmise par les matériaux (l'échantillon en question) en fonction de l’intensité 

fondamentale (celle de la source d'entrée) 

Le principe de la transmission non linéaire est souvent très utilisé surtout dans la 

pratique [37] pour démontrer le phénomène d'absorption à deux photons. Le principe de cette 

méthode, consiste à illuminé à l'aide d'une source très intense comme le laser, un matériau 

non linéaire ce qui permet d'exciter les effets non linéaire de ce matériau suite aux fortes 

intensités du laser de l'ordre de contraire Mw/cm
2
, pour observer le phénomène d’absorption 

[38]. Ce qui induit des variations de l'intensité transmise ; ce qui peut permet par la suite de 

mesure les différents caractéristiques non linéaires du matériau en mesurant l'intensité 

transmise à l'aide d’une photo détecteur ce qui se traduit par le schéma suivant : 

                                                                                       

     

                                        

 

Figure 3-5 : La méthode de mesure de transmission d'un faisceau 
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III.3.5.2/- Transmission non linéaire     

Si les effets non linéaire existent dans le matériau, ce qui peut se traduire par une 

absorption non linéaire, donc, une diminution de la transmission en fonction de 

l'augmentation de l'énergie du faisceau d’excitation [39] ; on obtient une courbe T=f(E) 

décroissante. Mais en cas d'absence des effets non linéaire la courbe T=f(E) de transmission 

linéaire de l'échantillon est une droite horizontale comme le montre la figure suivante : 

 

 

T   effets non linéaire                                     T              effets non linéaire 

1         absent                                                  1                 existe 

 

                                                                                                                                                      

E                                                                      

Figure 3-6 : Courbes de transmission non linéaire 

Cette courbe expérimentale de la transmission en fonction de l’énergie du faisceau 

d’excitation (laser) permet de déterminer le coefficient d’absorption non linéaire à deux 

photons    du matériau étudié en faisant le fit de la courbe, le fit est exprimé par la relation 

suivante [40] : 

      
 

     
                                                                                                                  (III -34) 

Ou I : L'intensité du faisceau incidence 

       : Coefficient d'absorption linéaire 

     L : épaisseur de l’échantillon étudié 

     T : transmission détecté après l'échantillon 
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III.3.5.3 /- La méthode (Z-scan)  

C'est la seule méthode qui permet de donner la partie réelle et imaginaire la 

susceptibilité Linaire    de l'échantillon simultanément. 

La technique Z - scan est basée sur l’auto focalisation dans le cas d'in milieu où 

(    ) ou sur l’auto défocalisation dans le cas d'in milieu où (    ) [41].  Selon 

l'interaction entre le fesceau d'incidence et le milieu étudié de près la variation de son indice 

de réfraction qui est exprimée par l'équitation suivante : 

                                                                                                                          (III -35) 

                                                                                                                              (III -36) 

Ou    : Indice de réfraction linaire du matériau étudié. 

        : Indice de réfraction non linaire. 

         : L’intensité du faisceau incident. 

III.3.5.3.A/-Principe de technique que Z-Scan. 

Le principe de la méthode Z-Scans ’inscrit dans le fait d’étudié l’évolution de 

l’intensité d’un faisceau laser focalisé dans un champ lointain de l’axe optique où le matériau 

a étudié se déplace longitudinalement le long de cet axe optique. 

Au prés de poids focal, l’intensité du faisceau incident varie rapidement ce qui permet 

d’induire une lentille d’indice plus ou moins prononcée .et par conséquent une variation de 

l’indice de réfraction eu fonction de la variation de l’intersites fondamentale ainsi que la 

position de l’échantillon le principe de la mesure par la technique Z-Scan est schématisé par la 

figure suivante [42] : 
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Figure 3-7 : Principe de mesure de la transmission non linéaire 

Cette technique permet de mesurer deux quantités : l’absorption non linéaire (NLA) et la 

réfraction non linéaire (NLR).Pour en déduire la valeur des paramètres non linéaires, les deux 

parties mesurées sont associées à la partie réelles et imaginaire de la susceptibilité non linéaire 

de troisième ordre χ
3
 .Cette méthode permet aussi de savoir le signe de chaque partie réelle ou 

imaginaire à partir de la courbe expérimentale de transmission ; ce qui la rend parmi les 

techniques les plus simples mais Les plus sensibles destinées à la mesure de l’indice de 

réfraction non linéaire [43] 

III.3.5.3.B /-Dispositif expérimental. 

Le dispositif expérimental mental permettant la réalisation de la technique z-sceau est illustré 

dans la figure suivante [44] :  
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Figure 3-8 : Dispositif expérimental de la technique Z-Scan 

           Dans la figure précédente, l’intensité fondamentale est donnée par une source laser 

intense pulsé d’une longueur d’onde λ =532 nm ; une larme demie -onde et un polariseur 

permettent de projeter le faisceau incident sur l’échantillon a étudié (S) (placé sur une platine 

qui se déplace le long de l’axe optique au voisinage de point focal) après d’être focalisé par 

une lentille convergente(L). Une lame séparatrice (BS) est placée devant la source laser, 

permet de synchroniser l’aquition en détectant une partie du signal d’entrée à l’aide d’une 

première photo diode (PD)  

Une autre lame séparatrice (BS) permet de séparer le faisceau transmis par l’échantillon ; une 

partie de signal transmis est réfléchi sur un premier photo détecteur après le passage à travers 

des filtres interférentiels pour détecter la partie NLA (partie imaginaire), l’autre partie du 

signal transmis se propage à travers un diaphragme de limitation puis elle sera détectée par un 

photo détecteur après d’être atténué par des filtres. 
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Le dispositif expérimental décrit dans le paragraphe précédent permis de déterminer à 

la fois la partie imaginaire de la surspécialité non linéaire d’ordre trois χ
3
 relié au coefficient 

d’absorption   exprimé par le (open Z-Scan)  ou la configuration Z-Scan ouverte [45] et le 

closed Z-Scan, où chaque configuration peut déterminer des paramètres optiques non linéaires 

d’ordre trois bien définie.la partie close Z-Scan ou la configuration Z-Scan fermé peut donner 

la partie réelle de la susceptibilité non linéaire d’ordre trois 

 En utilisant les deux configurations « open » et « closed » Z-Scan, on peut en déduire 

la partie réelle et imaginaire de χ
3 
;
 
la technique Z-Scan est une technique simple mais très 

sensible et peut être appliquée pour des solides, liquides et couches minces [46]. 

III.3.5.4.C /- Open Z-Scan.  

La configuration open Z-Scan représente la partie ouverte du dispositif expérimental 

de la technique Z-Scan qui permet de mesurer le coefficient d’absorption non linaire   

(NLA). Pour la réalisation de cette partie, il suffit de focaliser spatialement un très grand 

nombre de photons donnés par une source impulsionnel intense sur un matériau, afin d’exciter 

les effets non linéaires du matériau et augmenter à la l’absorption d’une grande qualité de 

photons. La courbe de transmission dans ce cas sera donnée par la figure suivante[47]   
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Figure 3-9 : Courbes d'absorption non-linéaire normalisées 

            Au point focale de la lentille (L), c.-à-d. une intensité laser maximale pour une 

position de l’axe optique (z=0), qui peut se traduit par une absorption maximale des photons 

par le matériau.  

L’absorption non linéaire du matériau produit la variation de son indice de réfraction, 

l’absorption non linéaire peut se manifester en deux formes : l’absorption dit : saturable 

inversée (RSA) illustré dans la figure (3-9) lorsque le matériau transmis moins au focal, 

l’autre cas et quand le matériau transmis plus au point focal l’absorption dans ce cas est dit 

absorption saturable (SA) [49].  

Avant de déterminer les composantes réelles et imaginaires de la susceptibilité non 

linéaire du matériau, il faut tout d’abord calibrer la manipulation en utilisant un matériau de 
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référence de courbe d’absorption bien connu, dans ce cas le matériau de référence est le 

fullerène (C60). 

Une fois la manipulation est calibrée, c.-à-d. on obtient la courbe d’absorption du C60 

[49], le matériau de référence sera remplacé par l’échantillon pour prélever les courbes de 

réfraction et d’absorption liées à la partie réelle et imaginaire de la susceptibilité non linéaire 

de troisième ordre χ
3
, le coefficient d’absorption α donnée par la courbe d’absorption peut 

s'écrire en fonction de l'intensité pour la forme suivante[50] :  

                                                                                                              (III -36) 

Ou :   : Coefficient d'absorption linéaire (    ) 

            : L’intensité incidente (      ) 

           : Paramètre d'absorption non linéaire (      ) 

Ainsi la transmission normalisée T norme (Z) peut s’exprimée en : 

          
 

√    
∫        ̅  
  

  
                                                                             (III -37) 

Pour éliminer les effets linéaires, il faut normaliser la transmission, au C est la constante de 

normalisation et q0 peut être donné par : 
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                                                                                                                 (III -38) 

Ou 
0I : L'intensité incidente maximale pour Z à t=0 

     0z  : Est la longueur de Rayligh du laser. 
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: Épaisseur effectif de l'échantillon donnée par : 
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   α : Coefficient d'absorption linéaire   

   l : Épaisseur réelle de l'échantillon 

Et donc dans l'expression (III-37) devient : 
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                                                                                                    (III -40)       

Et pour Z=0, t=0, l'expression précédente devient : 

00 0. . effq I l                                                                                                                      (III -41) 

De cette expression, on peut en déduire le coefficient non linéaire   et par conséquent, la 

partie imaginaire de la susceptibilité non linéaire de troisième ordre sera donné par 

l'expression ci-après : 

7 2 2
3 010

Im ( )
96

c n
esu 





                                                                                                    (III -42) 

Ou    : Indice de réfraction linéaire du l'échantillon 

         C : La vitesse de la lumière (cm/s) 

            : La fréquence de faisceau fondamental 

III.3.5.4. D / - Closed Z-Scan. 

Cette configuration est donnée par le champ lointain de la manipulation de Z-Scan 

autrement dit, la partie  réelle de χ
3
 , car , la réfraction peut donner la partie de  l'indice de 

réfraction non linéaire de l'échantillon en fonction de l'intention du faisceau d'incidence [44] 

ainsi que l'indice de réfraction linéaire    en utilisant la formule suivante : 

2 '2
0 0

2

n
n n E n I                                                                                                       (III -43) 
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γ' : Le paramètre de l'indice de réformation non linéaire 

Et la partie réelle de χ
3
 sera exprimé par 
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                                                                                                    (III -45) 

 Dans ce cas, la valeur de χ
3
 sera donnée par la courbe de transmission normalisée qui 

représente l’évolution de l'intensité transmise en fonction de la position Z de l’échantillon .La 

courbe transmission est représentée par la figure suivante : 
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Figure 3-10 : Courbes de transmission non-linéaire normalisées 
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Cette courbe de transmission peut se présenter en deux allures, La première dit (Pick-vallée) 

dans le cas où l'indice de réfraction non linéaire est négatif (n2<0) et une deuxième de type 

(vallée-pick) si l'indice du milieu est positif (n2>0). 

La différence entre le pick (sommet) et la vallée de la transmission normalisée autrement dit 

le maximum et le minimum est écrit : ΔTp-v=Tp-Tv [45] 

 

 

Figure 3-11 : Transmission non linéaire normalisée avec diaphragme. 

      : Différence de la transmission normalisée, cette différence de transmission et relier au 

déphasage par : 

 0
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                                                                                            (III -46) 

OU        : Déphasage non linéaire maximale au focal de la lentille 

  (z=0) et au centre faisceau (r=0) 

S : Transmission linéaire heures de diaphragme, elle est lié au faisceau dans le cas d’un profil 

gaussien par : 
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ra et ωa désigne respectivement le rayon et la taille (waist) en intensité du faisceau au palan de 

diaphragme. 

La transmission à non linéaire permet de varier le déphasage non linéaire et par 

conséquent la sensibilité variée selon les cas suivants [46] : 

      cas de maximum de sensibilité (diamètre du diaphragme   au diamètre du 

faisceau transmis cas d’une configuration Z-Scan fermée. 

 S= 1 c’est le cas d’une configuration « open Z-Scan» la technique devient plus 

sensible à la réfraction non linéaire mais très sensible à l’absorption non linéaire.  

Dans le cas ou s    1, on doit tenir compte de la courbe dit « Divided Z-Scan » qui la 

fraction entre la courbe de réfraction non linéaires closed Z-Scan et l’absorption non linéaire 

open Z-Scan. Cette courbe généralement prend la forme de la courbe de réfraction. 

III.4 /- TECHNIQUE DE DEPOT SPIN COATING DES COUCHES MINCES. 

III.4.1 /- Définition de la technique. 

            La technique de spin-coating est utilisée pour la déposition des couches minces sur des 

substrats de plusieurs qualités tel que (Al2O3, Si, SiO2, Pt) en utilisant une solution (liquide) 

de base ou un "gel" au moyen d'une centrifuge induite par rotation d'un système électrique ou 

automatique, (voir fig. 3.12). Après déposition, la couche mince obtenue subit un traitement 

thermique pour l'amélioration de son état et l'évaporation du solvant utilisé dans la solution 

[47]  

 

 

 

Figure 3-12 : Principe de déposition des couches minces par spin-coating 
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III.4.2 /-Principe de la méthode spin-coating. 

Cette technique consiste à la déposition d'une goutte de solution sur la surface d'un 

substrat choisi suite à un mécanisme de rotation donné par un système appelé le "Spineur". Ce 

qui permet d'étaler le liquide et couvrir toute la surface du substrat d'une façon uniforme toute 

en poussant l'excédent de la matière déposée vers l'extérieur du support [48]. Cette technique 

permet la réalisation des couches minces de bonne qualité de surface et pour plusieurs 

épaisseurs allons de nanomètres jusqu'à des dizaines de micromètres. Cette technique peut se 

réalisée en procédant aux quatre phases suivantes : 

1. Nettoyage de substrat et déposition de solution préparée. 

2. Mise en marche du système en augmentant la vitesse de rotation du support portant le 

substrat pour permettre d'étaler la solution sur l'ensemble de substrat ; 

3. Maintenir une vitesse de rotation constante pour permettre la déposition des sous 

couches de film ; 

4. Evaporation du solvant pour obtenir une taille finale du film. 

  

Figure 3-13 : Protocole général de la méthode dite de spin – coating 

III.5 /-TECHNIQUE CORONA POLING. 

         C’est une technique utilisée pour l’orientation électronique des molécules sous l’effet 

d’un champ électrique appliqué.  Le but de cette technique est de briser la Centro-symétrie au 

niveau des milieux non linéaire et les rendre non Centro-symétrique et par conséquent 

l’efficacité de conversion de l’onde fondamentale vers l’harmonique devient plus 

optimale[49] . 

         Le principe de base de cette technique consiste à chauffer le matériau sous forme de film 

sous l’effet de l’application d’un champ électrique donné par un courant continu pour arriver 

à une valeur de température bien déterminée dite « température de transition vitreuse (Tg) » ; 

ce qui permet une bonne mobilité des chromophores et facilite ainsi leur  orientation. Cette 
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méthode qui consiste à briser la symétrie faisable des molécules est appelée « Corona poling 

».  

        Puis, on essaye de garder la même orientation des chromophores en refroidissant le 

système à la température ambiante et toujours sous l’application de même champ électrique 

de départ, pour ne pas influencer les orientations du dipôle moments dans les structures 

chimiques des systèmes. 

          La méthode de « Corona poling »est largement utilisée, et correspond au traitement 

thermique sous champ électrique [50].  

Le montage expérimental permettant l’orientation des molécules par le « corona poling » est 

illustré dans la figure suivante :   

 

 

 

 

 

Figure 3-14 : Schéma du dispositif expérimental utilisé pour corona poling. 

CONCLUSION 

Dans ce chapitre, nous avons essayé de décrire les différentes méthodes expérimentales 

utilisées pour développer les paramètres des propriétés ONL du deuxième et troisième ordre 

des matériaux mise en question dans ce travail.  

On premier lieu, nous avons présenté le principe de fonctionnement ainsi que le dispositif 

expérimental alloué à chaque technique, puis on a exposé quelques modèles théoriques 

appropriés à chaque méthodes pour pouvoir déterminer les propriétés de la susceptibilité non 
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linéaire d’ordre deux ou trois selon le cas ; ces modèles permettent d’avoir des résultats en 

tenant compte à celle de références utilisés dans les modèles théoriques. 

Il faut noter que toutes les techniques expérimentales développer au cours de cette thèse, et 

utilisées pour la caractérisation du ligand (A) et le complexe (B) sont en régime pulsé 

picoseconde ; ce qui permet d’éliminer les effets thermiques [51] et l’endommagement des 

échantillons surtout dans le cas des couches minces où la détérioration de film est importante 

que dans le cas des solutions. Aussi il faut bien choisir les énergies de la source laser en tenant 

compte de tous les mécanismes issus des propriétés optiques linéaires telles que l’absorption 

linéaire. 

L’application de principe de ces différentes technique de caractérisation a permis d’aboutir 

aux résultats expérimentaux détaillés et discutés dans le chapitre 4. 
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INTRODUCTION.  

           Dans ce chapitre nous décrivons en détails les résultats expérimentaux obtenus lors de 

la caractérisation de deux séries de complexes organométalliques étudiés au cours de cette 

thèse et qui sont le complexe  à base de ruthénium donné par (A) et (B) et le complexe à base 

de platine  dit (C). 

1V.1 /- CARACTERISATION DES COMPOSES A BASE DE RUTHENIEUM 

Nous commençons notre travail par la caractérisation optique non linéaire (ONL) de 

deuxième et troisième ordre par l’application des techniques Z-scan, THG et SHG pour les 

deux cas de composés, en solution et en couches minces.  

L’étude des propriétés physico-chimiques des deux matériaux par spectroscopie UV-

vis ainsi que leurs propriétés ONL et plus particulièrement le transfert de charge dans le 

composé et son impact sur le groupe donneur et accepteur  de la première série puis on passe 

à la deuxième série sera présenté. Toutes ces techniques ainsi que les résultats obtenus seront 

décrits en détails. 

1V.1.1 /- PREPARATION DES MOLECULES 

      La synthèse des molécules étudiées a été effectuée en collaboration avec le groupe du 

Professeur J-L Fillaut de l’université de Rennes. 

       Il s’agit de la réalisation d’une famille de composés organométalliques très utilisée au 

niveau du laboratoire en suivant le procédé de Sonogashira selon le processus 

expérimental suivant : 

1V.1.1.1 /- Synthèse du ligand PS 105 (La). 

            Le ligand PS 105(La) est synthétisé par couplage de Sonogashira [1] entre la 5-

(ethynyl)-2,2'-bipyridine 3 et le 4-(N, N-dibutylamino)-4'-iodoazobenzene 4, éant lui-même 

obtenu par réaction entre la 4-iodoaniline et la N’N-dibutylaniline. On prend 100 mg de [5-

(éthynyl) -2 ; 2’-bipyridine (équivalent à 0,55 m mol] et 0,55 m mol de [4 -N-dibutylamino, 4’ 

iodoazobenzene] [2], après on fait dissoudre ces composés dans 30 ml de triméthylamine 

fraîchement distillé, sous argon.  Ensuite, on ajoute au mélange 10 mg de Cul (, 0,053 m mol) 

et 17 mg de Pd (PPh3) 2Cl2 (, 0,027 m mol).   
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Figure 4-1 : Schéma rétro synthétique du ligand La. 

1V.1.1.a /- Synthèse du dérivé iodé 2 

La mise en réaction du nitrite de sodium (NaNO2), en milieu acide (HCl 2N), à basse 

température (0 °C) avec la 4-iodoaniline conduit à la formation d’un sel de diazonium. 

L’ajout de la N, N-dibutylaniline à cette solution, et après purification par chromatographie 

sur colonne de gel de silice, permet d’obtenir la 4-(N, N-dibutylamino)-4'-iodoazobenzene [3-

4] sous la forme de poudre rouge avec un bon rendement de 72%.  

 

 

Figure 4-2 : Synthèse du composé dérivé iodé. 

 Le ligand (La) est ensuite synthétisé par couplage de Sonogashira entre l’azobenzène 

2 et la bipyridine 3 en présence d’iodure de cuivre et du Pd (PPh3) Cl2 dans la triethylamine. 

Après réaction, l’ajout d’une solution aqueuse de sel de sodium est nécessaire pour retirer le 

cuivre et le palladium qui auraient pu se complexer à la bipyridine. Le composé (La) est 

ensuite purifié par chromatographie sur colonne de gel de silice sous la forme d’une poudre 

rouge avec un rendement de 48%.  
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Figure 4- 3 : Synthèse du ligand La. 

1V.1.1.2 /- Synthèse du complexe PS 187 (B) 

         Pour le complexe Ru bpy 2 [(4- (N, N-dibutylamino) -4’- (5-éthynyl-2 ;) 20-bipyridine)] 

 (PF6) 2 : (B),   on prend 0,1 m mol de : Cis-bis-chloro,bis-(2; 2’-bipyridine)-ruthénium(II) 

ainsi que  0,1 m mol ligand (A) et on les  dissous dans 10 ml d'un mélange dégazé d'éthanol / 

eau (8ml: 2ml) ; ensuite on fait chauffé le mélange  au reflux pendant 3 heures. Après 

refroidissement à une température ambiante, on ajoute 30 ml d’eau et 10 ml d'une solution 

saturée de KPF6. Ensuite le précipité est filtré et lavé avec de l'eau et du di éthyle éther puis le 

solide rouge obtenu est séché sous vide. Le produit pur est obtenu après chromatographie sur 

colonne de silice en gel, avec CH3CN / H2O / KNO3 (95/5/0.5) comme éluant, le solide rouge 

contenu est (86 mg, 72%).  

Les figures suivantes schématisent les structures chimiques finales ainsi réalisées  

 

 

 

Le ligand     

(A) 
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Figure 4-4 : Structure chimique du ligand PS 105 (La) et du complexe PS 187 

1V.2 /- CARACTERISATION PHYSICO-CHIMIQUE DES STRUCTURES A BASE 

DE RUTHENIEUM 

1V.2 .1 / Etude spectroscopique UV –Vis des composés étudiés  

            Cette partie du chapitre est consacrée à détailler les différentes caractéristiques 

spectroscopiques des deux composés étudiés. Après exposition de leurs spectres UV-Visible, 

nous passerons à l’essentiel de cette étude par le développement de leurs caractéristiques 

optiques non linéaires. 

            En premier nous étudierons les composés en solution dans le dichlorométhane, ensuite 

nous passerons aux composés en couches minces après élaboration par la technique de dépôt 

spin-coating. 

Les deux formes des deux complexes organométalliques utilisées dans l’étude 

spectroscopique sont en couches minces et aussi en solution dans le dichlorométhane (DCM) 

et pour plusieurs concentrations.  

Les solutions ainsi réalisés sont placés dans une cuvette en quartz de 1mm d’épaisseur 

(dans le cas des composés en solution) et les spectres (UV-Vis) sont enregistrés par un 

Le complexe 

((B) 
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spectromètre de type Perkin Elmer lambda 19 UV-Vis-NIR d’un intervalle de longueur 

d’onde entre [200nm-1200nm] et avec une tolérance de          . 

Les figures (4-5) et (4-6) illustrent les spectres d’absorption UV-Vis obtenus pour 

plusieurs concentrations du ligand (A) et du complexe (B). 
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Figure 4-5 : Spectre d’absorption UV-Vis pour le ligand PS 105 (La) pour plusieurs 

concentrations 
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Figure 4-6 : Spectre d’absorption UV-Vis pour le complexe PS187 pour plusieurs 

concentrations.   

 

Figure 4-7 : Spectre d’absorption UV-Vis pour le complexe PS187 et le   ligand PS 105 pour 

la même concentration C=0.25 mM. 
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Le tableau (Tab.4-1) regroupe les coefficients des différentes caractéristiques moléculaires 

pour les deux complexes étudiés (A) et (B). 

Tableau 4-1 : Caractéristiques physico-chimiques du ligand PS 105 et du complexe PS 187. 

Echantillon    Solvant λabs (nm)  ε.10
-2

(L.mol
-1

.cm
-1

) 

A DCM 343,472 25 ,29   

B DCM 289, 321, 353,487 73,30 ,27 ,42   

          

      L’intervalle de concentrations choisi varié entre [0.25 - 2.00] mM pour le cas de ligand, et 

entre [0.05 -0.25] mM pour le complexe. Cette différence de concentrations entre les deux 

molécules et due principalement à la position des bandes de transfert de charges (intra- 

ligand) et (métal –ligand) des deux composés ou elle est proche de la résonance dans le cas du 

complexe. Et par conséquent, pendant les mesures il faut ajuster ces concentrations de telle 

sorte à éviter relativement la saturation des réponses non linéaire des deux systèmes et le bruit 

dans le signal enregistré.  

         De courbes d’absorption illustrés, nous remarquons un pic d’absorption important pour 

le complexe Ru (bpy)2(La) (PF6) par rapport à celui du ligand. Ceci explique la différence 

dans leurs structures moléculaires. Elle est considérable dans le cas du complexe par rapport à 

celle du ligand (M(A)= 487.64 g.mol
-1 

; M(B) = 1191.00 g.mol
-1

) d’où une absorption plus 

importante représentée par le pic maximal.  

       Aussi, deux bandes d’absorption distinctes et similaires pour les deux molécules, 

apparaissent dans les spectres, l’une entre [200nm -350nm] et l’autre entre [380nm_550nm] ; 

L’allure de la première bande peut être attribuée à la transition intra ligand de pyridine et le 

phényle [5-6], à l’absorption de faibles énergies ainsi qu’à la nature des substituant (phényle. 

ligand). 

       Dans le deuxième cas, on distingue une large bande par rapport à la première, résultant 

d’une superposition de bandes étroites dont chacune est liée à un transfert de charge (métal-

ligand), et à la combinaison de transfert de charge inter ligand [7-8].  



 

 

                                                                                                                                           Chapitre IV: Résultats Expérimentaux 

 

 

117 

       En plus, l’absorption intense que l’on constate dans la région proche du visible peut se 

traduire par la présence des fragments N, N-dibutylamine (accepteurs multiples) et 

azosbenzène sui induisent un déplacement des pics d’absorption maximales vers les longueurs 

d’ondes les plus grandes [9]. 

        Les mesures spectroscopique UV-Vis ont aussi montré que les structures étudiées 

présentaient une haute stabilité thermique et des propriétés physiques très stables Les 

différents spectres UV- vis ont été enregistrés dans des temps différents et n’ont présenté 

aucun changement remarquable. 

  1V.2.2 /-Caractérisation optique non linéaire des structures (Méthode z-scan). 

Dans cette partie de notre travail, nous allons nous intéresser aux propriétés optiques 

non linéaires de deuxième et de troisième ordre des deux composés organiques étudiés. 

En premier, on s’intéressera à l’application de la technique Z-scan pour les deux 

échantillons en solution et en couches minces. On passera par la suite à l’application des 

techniques SHG et THG pour les composés en couches minces. 

La réponse non linéaire de troisième ordre donné par les deux composantes, réelle et 

imaginaire de la susceptibilité χ3 des deux complexes étudiés en solution dans le 

dichlorométhane a été mise en œuvre par la technique z-Scan [10]. Le montage expérimental 

a été détaillé au chapitre 3.  

Les mesures ont été faites en utilisant un laser Nd-YVo4 mode locked picoseconde 

(30ps), avec une fréquence de 10Hz. Le faisceau laser est focalisé à l’échantillon par une 

lentille convergente de 20 cm de distance focale réalisant ainsi un spot laser de 17 µm de 

taille. 

        Pour les deux systèmes étudiés le ligand (4-N-N dibutylamine) 4
’
-(5-éthynyl-2-2 

bipyridine) azobenzène (A) et son complexe (Ru (bpy)2(LA) (PF6)2 ,la mesure de la 

transmission par la technique Z-Scan a été appliquée pour deux longueurs d’ondes différentes, 

à 532 nm dans le visible et à 1064 nm près de l’infrarouge  à une fréquence de répétition de 

10Hz. 

          Dans le premier cas, la mesure a permis de prélever des signaux soit pour le open Z-

Scan ou le closed Z-Scan, mais dans le deuxième cas (pour λ= 1064nm), le signal a été 
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perturbé par la présence de bruit du fait qu’on soit proche de la zone de résonnance et de 

saturation du signal d’absorption, et par conséquent cette mesure n’a pas été prise en 

considération et on s’est limité uniquement à la longueur d’onde de 532 nm. 

          Un calibrage de montage expérimental est nécessaire avant de placer l’échantillon pour 

s’assurer des résultats trouvés ; ce calibrage est effectué en utilisant un matériau de référence 

avec une courbe de transmittance déjà connue  théoriquement, ensuite cette courbe est 

comparé avec les courbes de transmittance prélevée de montage expérimental après avoir  

placé le matériau de référence dans une cuvette de quartz de 1 mm d’épaisseur au focal de la 

lentille et traversée par le faisceau laser. 

Dans notre cas d’étude, le matériau de référence pour la mesure d’absorption ou le open Z-

Scan et le toluène (C60) [11] et pour la mesure de réfraction ou le closed Z-Scan, le matériau 

de référence utilisé est le disulfure de carbone (CS2). La figure (4-9) illustre les courbes de 

transmittance expérimentale pour le matériau de référence. 
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Figure 4-8(a) : Courbes de transmittance normalisées des matériaux de références 
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Figure 4-8(b) : Courbes de transmittance normalisées des matériaux de références 

Des deux courbes illustrées dans les figures (4-9), on constate que les transmissions 

normalisées expérimentales trouvées pour le cas de (C60 et CS2) sont similaires à ceux 

trouvées dans d’autres études [11-12]. 

Pour la configuration (OA / CA) Z-Scan, la transmission normalisée en fonction de la position 

le long de l’axe "z" est donné par les équations suivantes [13-14], qui peuvent fournir le 

paramètre d'absorption non linéaire, et le paramètre de réfraction non linéaire   

respectivement. 

  ∑
            

  

   ⁄    

       ⁄
 
                                                                                             (4.1) 

    
     

 
  

⁄  

(    
⁄     )     

⁄      
                                                                                                (4-2) 

Ou   T : Est la transmission normalisée 
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                                                                                                                    (4-3) 

Leff : est l'épaisseur effective 

      : L'intensité du laser à la focale 

          ́                                                                                                                    (4-4) 

Δϕ0 : est le déphasage au point focal. 

De    et  ́ ; la partie réelle et imaginaire de la susceptibilité non linéaire d'ordre trois        

sont obtenus en se référant aux équations suivantes :  

            
       

 

     
 ́                                                                                           (4-5) 

            
        

 

    
                                                                                          (4-6) 

Ou   c (    ) : la vitesse de la lumière. 

       ω (s
-1

) la fréquence fondamentale. 

De plus, le second ordre d'hyperpolarisibilité   peut être calculé en utilisant la formule 

suivante [15] : 

  
    

   
                                                                                                                                  (4-7) 

Ou   N : est le nombre de molécules/volume 

       L : 
   

    
 

⁄                                                                                                               (4-8) 

Est le facteur de correction du champ local. La description de la technique z-scan est 

représentée dans la littérature suivante [13-14]. 

Pendant la mesure, les concentrations de ligand (A) et du complexe (B) sont choisies de sorte 

à éviter la saturation de la réponse et aussi afin de permettre un enregistrement efficace du 

rapport signal / bruit. 
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Pour chaque concentration, des mesures dépendant de l’énergie de la source laser d’excitation 

ont été effectués pour pouvoir tracer le Δtp-v pour chaque composant. 

 La contribution du solvant (DCM) au non linéarité a été étudiée séparément montrant une 

absorption et une réfraction non linéaire négligeable. 

 La figure (4-9) illustre la courbe d'absorption non linéaire du solvant (DCM). 
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Figure 4-9 : Signal Z-Scan obtenu pour le DCM. 

 Les différents résultats obtenus pour les deux composés, le ligand (A) et le complexe (B) sont 

illustrés dans les figures suivantes : 
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Figure 4-10 : Divided Z-Scan obtenu pour une concentration 1.5 mM de ligand PS 105 dans 

le DCM. 

 

Figure 4-11 : Divided Z-Scan obtenu pour une concentration 0.25mM de complexe PS 187 

dans le DCM. 
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             La Figure (4-10), caractérise le divided Z-Scan pour le ligand (A) pour une 

concentration de 1,5 mM dans le DCM avec une énergie du faisceau laser de 0,2 µJ 

           Pour le complexe (B), la figure (4-11) illustre le divided Z-Scan pour une concentration 

de 0,25 mM dans le DCM avec une énergie du faisceau laser de 0,7 µJ. De la figure (4-10), ou 

constate que le système (A) présente un « peack –valley » correspondant à une réfraction non 

linéaire négative par contre pour le complexe de ruthénium (B), la figure (4-11) montre une 

réfraction non linéaire négligeable même pour les énergies incidentes les plus élevées du 

laser. 

Concernant l’absorption non linéaire, les deux systèmes ligand (A) et complexe de 

ruthénium (B) présentent une absorption non linéaire significative. Les caractéristiques open 

Z-Scan obtenus pour les deux molécules et pour une énergie de laser de 0,7µJ sont illustrés 

dans les figures (4-12a) et (4-12b) respectivement. 

 

Figure 4-12(a) : Open Z-Scan obtenu pour une concentration 0.5mM de ligand PS 105 dans 

le DCM 
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Figure 4-12(b) : Open Z-Scan obtenu pour une concentration 0.25mM de complexe PS 187 

         De ces deux figures, on peut remarquer que le ligand (A) présente une configuration 

absorption saturable inversé (RSA) qui peut être attribuée à une diminution de la 

transmittance à travers le point focal ; par contre le maximum de transmittance obtenu pour le 

complexe du Ru (B) démontre qu’il présente une absorption saturable(SA). 

La figure (4-13) illustre les divided Z-Scan (différence entre pic et vallée Δtp-v en 

fonction de l’énergie du laser incident) pour le ligand PS 105(A). 

 

Figure 4-13 : Δtp-v en fonction de l’énergie du faisceau laser pour ligand PS 105 dans 

le DCM. 
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 Un comportement linéaire est enregistré entre les valeurs de Δtp-v prélevées et les 

différentes énergies du laser ce qui coïncide avec l’approche théorique. Les lignes continues 

dans la figure de Δtp-v correspondent au fit linéaire entre les points expérimentaux. 

 Des courbes tracées, on peut noter qu’aucune saturation n’est constater dans la 

réponse non linéaire pour la gamme d’énergie utilisée ; Aussi les pentes des fit linéaire 

s’approchent les uns des autres avec l’augmentation de la concentration puisque lorsque on 

s’approche de la longueur d’onde 532nm, l’absorption devient linéaire ce qui influe sur les 

valeurs de Δtp-v. 

           Cependant au cours de l’analyse des données et la détermination des paramètres non 

linéaires, l’absorption linéaire a été prise en compte au cours du calcul de Leff et sa 

contribution a été supprimée. 

Les tableaux (4-2) et (4-3) récapitulent les différentes valeurs trouvées de        et 

Reχ
3 
en fonction de différentes concentrations pour le ligand (A) et le complexe (B) 

*Scan (532nm, 30ps). 

C (mM) 

β (×10
-

11
m/W) 

γ´ (×10
-18

 

m
2
/W) 

Imχ
(3)

 (×10
-

13 
esu) 

Reχ
(3)

 (×10
-13

 

esu) γ (×10
-31

 esu) 

0.25 0.38±0.07 -2.36±0.14 0.21±0.04 -3.03±0.18 
 

 

6.9±0.7 

0.50 0.78±0.23 -3.75±0.35 0.43±0.12 -4.82±0.45 

1.00 1.42±0.33 -8.61±0.11 0.77±0.18 -11.06±0.14 

1.50 2.59±0.70 -12.35±0.28 1.41±0.38 -15.86±0.35 

2.00 3.37±0.70 -19.16±0.65 1.83±0.38 -24.16±0.83 
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Tableau 4-3 : Paramètres non linéaires pour le complexe PS 187 déterminées par la 

technique Z-Scan (532nm, 30ps). 

 

(mM) 

β 

(×10
-11

m/w) 

Imχ
(3)

 

(×10
-13

 esu) 

γ (Imγ) 

(×10
-31

 esu)
 

0.05 -0.36±0.15 -0.19±0.15 

1.9±0.5 

0.10 -0.70±0.26 -0.38±0.17 

0.15 -0.97±0.30 -0.53±0.19 

0.20 -1.33±0.50 -0.72±0.27 

0.25 -1.70±0.53 -0.92±0.30 

Ces valeurs sont schématisées dans les figures suivantes : 

 

Figure 4-14 : Im χ(3) en fonction des concentrations pour le Ligand Ps 105(a) et le 

complexe Ps 187 (b). 
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Figure 4-14 : Im χ(3) en fonction des concentrations pour le complexe Ps 187 (b). 

 

Figure 4-15 : Re χ(3) en fonction des concentrations pour Ligand (A) 

Il est important de noter que le signe négatif de Re χ
3
 (donné par les valeurs de tableau 4-2 et 

figure 4-15) correspond au comportement de défocalisation interne du ligand, tandis que les 

valeurs positives et négatives de l’absorption non linéaire (correspondant aux tableaux 2,3 et 
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fig. 4-14) sont attribuées aux différentes absorptions non linéaire des deux molécules A et B 

(RSA et SA respectivement) ce qui a été montré auparavant [16-17-18].  

Autrement dit, la variation de (RSA à SA) de l’absorption non linéaire trouvée dans cette 

thèse est en parfait accord avec ce qui a été trouvé dans la conclusion de la référence [16]. Ils 

ont étudié la non linéarité du tétrathiaful- valene (TTF) basée sur un ligand électro-actif et son 

ruthénium et fer complexe. Dans ce travail, il a été montré que le ligand présente une RSA et 

le complexe expose un SA en accord avec ce qui a été trouvé dans notre cas d’étude.  

Ce comportement peut être attribué à la modification des niveaux d’énergie dans les deux 

systèmes ce qui induit un métal-ligand charge transfert [19] ; dans ce sens, nous attribuant le 

comportement de SA du système (B) à un niveau d’absorption d’état excitée inférieur en 

comparant avec le niveau d’’absorption d’état fondamentale. 

Par contre pour le system (A), on peut supposer l’inverse, autrement dit, la complexation du 

ligand avec le ruthénium donne lieu à deux effets différents : l’absorption non linéaire 

augmente (par environ cinq fois) ; par contre, la fraction non linéaire (qui est un impact 

significatif sur la réponse non linéaire) disparait complètement après la complexation. ce 

dernier à un effet important sur la modulation de la réponse NLO et entraine une différence 

d’environ 3,5 fois des valeurs de γ(voir tableau 2 et 3 ) du fait que l’absorption non linéaire 

est plus élevée dans le cas du complexe (B) et du a l’effet du peack d’absorption et proche de 

la longueur d’ordre du laser en comparé  à celui de ligand.  

L’impact du métal complexation sur la réponse non linéaire a été aussi montré dans les 

références suivantes [20-21].  

Dans le premier il a été trouvé une diminution de l’amplitude de l’absorption non 

linéaire lors de la complexation avec le ruthénium et une variation de RSA au SA mentionnée 

comme précédemment. Tandis que dans le deuxième, une forte dépendance de la réponse non 

linéaire de TTF avec la structure chimique du métal utilisé a été observée. 

Aussi, Dans le travail précédant [14], il a été démontré que l’absorption non linéaire 

du cation Zn
+
 métal est 4 fois plus élevée que celle du ligand, ce qui correspond avec ce qui a 

été trouvé dans ce travail cependant la complexation de Zn augmente la réfraction ONL ce qui 

absent dans le cas de ligand. 
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 1V.3 / - CARACTERISATION DES COMPOSES A BASE DE RU EN COUCHES 

MINCES 

                    Dans cette partie de travail, nous allons étudier les caractéristiques optiques non 

linéaires des deux composés le ligand (A) et le complexe (B) sous forme de couches minces. 

   1V.3.1 /- Préparation des films de couches minces 

Les couches minces ont été élaborés par la technique de déposition dite spin- coating 

en Pologne, en collaboration avec le laboratoire du professeur J.Niziol (AGH University of 

Science and Technology Poland). 

Le choix d’une telle technique réside dans la qualité des films qu’elle offre, une 

couche mince homogène et une super condensation des micros et nono structures [22]. 

Les couches ainsi obtenus sont d’épaisseur 130nm et 85nm pour le ligand(A) et le 

complexe (B) respectivement vérifiés par ellipsométrié. 

1V.3.2 / - Caractérisation spectroscopique des films  

La figure (4-16) présente les spectres d’absorption UV-Vis de ligand (A) et du 

ruthénium complexe (B) en couches minces.  
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Figure 4-16 : Spectre UV-VIS pour le ligand Ps105(a)et le complexe Ps187(b) 

     Les spectres d'absorption des deux composés sont obtenus en utilisant un spectromètre UV 

-Vis (Perkin Elmer modèle Lambada 19) avec une gamme spectrale qui s’étend de 200 nm à 

1200 nm. 

 Nous remarquons que le composé (B) en couche mince présente un spectre 

d'absorption typique à celui en solution ; Avec un pic d’absorption et une bande distincte 

s’étalant de 360 nm à 532 nm.  

Dans la même région du visible, on observe un pic qui peut-être aussi attribuer à la 

transition électronique entre (π-π*) chromophores dans les hautes orbitales moléculaires 

(HOMO) vers les orbitales moléculaires bases (LUMO) d’où la formation des composés 

stables à charges séparées   [23]. 

Il faut noter que la hauteur du pic diminue avec la diminution de l’épaisseur de la 

couche mince tandis que la position spectrale reste similaire. 

 Il faut noter aussi que le spectre d'absorption, dans la région du visible est proche de 

la zone de résonnance et que la position exacte de la bande ainsi que son intensité peut être 

influencé par la puissance des charges de transfert et des interactions entre chromophores ; et 

par conséquent la réponse non linéaires peut être effectuée aussi.  
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 1V.3.3 /-Caractérisation des composés étudiés en couches minces par Z-scan 

La réponse optique non linéaire de ligand (A) et son complexe (B) 

(                 ) en couches minces a été mis en œuvre par la technique Z-scan décrite 

auparavant dans le paragraphe (II-2-1). 

  Pour pouvoir comparer les résultats trouvés dans le cas de ligand et du complexe en 

solution avec celles du ligand et du complexe en couches minces, les mêmes conditions 

expérimentales ont été utilisées au cours de cette expérience. 

  Afin d'éviter la saturation du film et son endommagement par la forte intensité du 

laser, les mesures sont effectuées sur plusieurs points ou zones du film, ce qui permet d’avoir 

une distribution de la réponse non linéaire le long de la surface du film et aussi pour pouvoir 

éliminer les zones de condensation des agrégats des particules moléculaire. 

 Avant de commencer la manipulation, un calibrage expérimental en utilisant le (C60) et (Cs2) 

respectivement pour le "open z-scan" et close "z-scan" est systématiquement nécessaire pour 

avoir de bons résultats. Les différentes courbes pour le "open z-scan" et closed z-scan " pour 

le cas du ligand (A) et du complexe (B) sont illustrées par les figures suivantes (Fig 4-19) : 
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Figure 4-17 : résultats Z-Scan pour le ligand Ps105(a)et le complexe Ps187(b) 

Les résultats trouvés dans le cas des couches minces diffèrent légèrement de celles dans le cas 

des solutions. La procédure de calcul est décrite en détail dans la littérature suivante [24-25]. 

Dans les figues (4-17), le "divided z-scan"  pour le cas du ligand (A) est un pic-vallée 

similaire à celui trouvé dans le cas en solution avec la différence du valeur de maximum de 

pic ; dans le cas du film il est plus élevé que dans le cas du solution ,ce qui peut se traduire par 

la forte absorption du lumière dans le cas solide que dans le cas liquide de ( presque trois fois 

plus grand que le cap du liquide suite à la condensation des particule). 

 Les énergies utilisées dans l’étude des couches minces sont très réduites en comparant avec 

celles utilisées dans le cas du ligand (A) et du complexe (B) en solution (de l'ordre de 0,2 à 

0,7 µJ pour la solution est de l'ordre de 0,02 à 0,09 µJ pour les films). 

Il faut aussi noter que le substrat ou la matrice de PMMA utilisée pour la déposition 

des couches minces ne présente aucune réponse non linéaire, et sa contribution a été vérifiée 

expérimentalement dans les deux cas et pour plusieurs énergies. 

Pour la courbe de       enregistrée dans le cas de ligand (A) uniquement illustré par 

la figure (4-18) car dans le cas du complexe (B), la réponse non linéaire a été présenté sous 

forme du (SA), c.à.d. que l'absorption non linéaire domine le comportement de la 

transmittance normalisée, et la réfraction peuvent être considéré comme négligeables. 
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Figure 4-18 : Δt p-v obtenu   par Z-San pour le ligand PS105 en film 

Les différents paramètres de susceptibilité non linéaire de troisième ordre (réelle et 

imaginaire) pour le ligand (A) et le complexe (B) en couches minces sont résumés dans le 

tableau récapitulatif suivant 

Tableau 4-4 : Paramètres non linéaires pour ligand PS (105,187) déterminés par la 

technique Z-Scan en film (532nm, 30ps). 

 

Composé 

étudié 

β (×10
-

11
m/W) 

γ´ (×10
-18

 

m
2
/W) 

Imχ
(3)

 (×10
-13 

esu) 

Reχ
(3)

 (×10
-13

 

esu) 

γ (×10
-31

 

esu) 

PS 105 0.3125 0.02  2.1993 0.01 0.19 0.001 -2.89 0.08 5.7 0.18 

PS 187  0.296 0.07  -0.11 0.005  1.02 0.05 
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1V.4 / - CARACTERISATION OPTIQUE NON LINEAIRE DES COMPOSES PAR LA 

TECHNIQUE (THG ET SHG) 

           L’objectif de cette partie de travail concerne l'étude des propriétés optique non linéaire 

des films minces de ce nouveau système organique constitué de ligand (A) et du complexe (B) 

en appliquant les techniques expérimentales suivantes : la génération de la troisième 

harmonique (THG) et la génération de la seconde harmonique (SHG) .Le principe de ces deux 

techniques a été décrit en détails dans le chapitre III. 

       Pour avoir une réponse non linéaire de deuxième ordre χ
2,
 les molécules constituant les 

échantillons doivent être organisés d’une façon non-Centro symétrique macroscopiquement.  

Ce qui facilite l’apparition d’un réseau photo-induit au niveau de la structure étudié ; d’où une 

condition de symétrie indispensable pour une réponse non linéaire de second ordre. 

        Cette condition de symétrie ne s’applique pas dans le cas de la caractérisation optique 

non linéaire de troisième ordre, car même les molécules, qui sont arrangées dans un système 

centro-symétrique, pourront ainsi présenter des réponses non linéaires de troisième ordre χ
3
. 

   1V. 4.1 / - Génération de troisième harmonique 

             La susceptibilité non linéaire du troisième ordre χ3 des composés en question a été 

étudiée par la méthode de la génération de la troisième harmonique (THG). Les expériences 

ont été réalisées pour les films minces en utilisant un laser Nd: YVO4 mode  locked ; à une 

longueur d'onde du faisceau fondamental de 1064 nm avec une durée d'impulsion de 30 ps et 

un taux de répétition de 10Hz. L'installation a été calibré avec la susceptibilité d’ordre trois χ3 

de la silice qui a une valeur absolue de 2.0 × 10
-22

 (M
2
V

-2
). Dans une expérience typique de 

THG, l'échantillon est monté sur une table de rotation et le signal de THG est enregistré par 

rotation de l’échantillon entre (0,      ). Un filtre interférentiel (354nm) de densité neutre 

est utilisé afin de laisser passer que le signal de THG.Avant de commencer la mesure, on a 

essayé de prélever le signal provenant du substrat séparément du film pour s’assurer de sa 

contribution et l’éliminer des résultats trouvés 
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Figure 4-19: Signal THG obtenu pour le substrat utilisé pour dépôt de couche mince 
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Figure 4-20 : Signal THG obtenu pour la silice 
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Figure 4-21 : Signal THG obtenu pour PS 187 en film 
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Figure 4-22 : Signal THG obtenu pour PS 105en film 

Les courbes de THG obtenues sont les spectres normalisés en fonction de l'angle d'incidence et 

observés pour les chromophores responsables de la génération de troisième harmonique.  

Les pics sont associés à la transition électronique des chromophores occupés dans l’orbitale 

moléculaire la plus élevée (HOMO) a l’orbitale moléculaire le plus bas (BV) comme il est 

rapporté par Dias et al. [26]. 

         Pour pouvoir extraire la valeur de la susceptibilité non linéaire d’ordre trois χ3, une 

analyse des données de l’expérience THG est effectuée en utilisant le modèle de Kubodera et 



 

 

                                                                                                                                           Chapitre IV: Résultats Expérimentaux 

 

 

137 

Kobayashi [27]. Ce modèle permet d’obtenir la susceptibilité non linéaire de troisième ordre en 

comparant le signal transmis du film directement à celui obtenu pour le matériau de référence (la 

silice dans notre cas). La susceptibilité χ3 dans ce cas est donnée par la relation suivante : 

   

 
3 3 3

3

2 2

1 exp
2

c

s s S

I
l

l I






 




 
                                                                                         

(4-9) 

Ou  

 3

s  : Susceptibilité non linéaire de référence (silice SiO2). 

c

sl  : Longueur de cohérence de la silice. 

  : Facteur d’absorption linéaire. 

l  : Épaisseur du film.  

3I   : Intensité générée pour la troisième harmonique de l’échantillon  

3

SI  : Intensité générée pour la troisième harmonique de la silice 

Des courbes normalisées de χ3, on constate un comportement oscillatoire de la réponse non 

linéaire et des franges de Maker trouvées. Comme on peut noter que dans le cas de THG le type 

de polarisation S ou P n’est pas significatif car il n’influe pas sur les résultats expérimentaux 

obtenus. 

La valeur trouvée de la susceptibilité non linéaire cubique χ3 est de l’ordre de :  

χ3 (PS 105)= (0.91 .10
-13

 m
2 

V
-2

). 

χ3 (PS 187)= (1.56 .10
-13

 m
2 

V
-2

). 

1V. 4.2 / -Génération de la seconde harmonique 

        Le même procédé expérimental utilisé pour la génération de la troisième harmonique est 

utilisé pour la génération de la seconde harmonique avec pour seule différence, le filtre 
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interférentiel (532nm) utilisé pour sélectionner l’onde fondamentale et ne laisser passer que la 

seconde harmonique.  

Pour l'analyse des résultats expérimentaux de SHG, une lame de quartz d’une épaisseur de 0,5 

mm a été utilisée comme matériaux de référence pour ces mesures avec pour valeur de la 

susceptibilité non linéaire quadratique χ 
(2) 

= 8.07 x 10
-12

 esu, et une longueur de cohérence de 

20,5 mm. 

Les figures (4-23) et (4-24) présentent les courbes expérimentales du signal SHG, en fonction 

de l'angle d'incidence :  
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Figure 4-23 : Signal SHG obtenu pour PS 105en film avant et après  corona poling 

D’après ces figures, on constate un très faible signal de la seconde harmonique pour les deux 

films étudiés et c’est pour cette raison qu’on a essayé d’amplifier ce signal en effectuant une 

orientation des électrons de la couche périphérique de chaque film par l’application de la 

méthode « corona poling » [28] expliquée en détails dans le paragraphe suivant.  

   On remarque une grande différence de la réponse non linéaire de second ordre entre les 

configurations avant et après corona poling, comme on peut le voir dans la même figure.  

        Les valeurs de la susceptibilité effective non linéaire d’ordre deux χ
2 

avant et après 

«corona poling » sont présentées dans le tableau (4-5) et la contribution du substrat n’a pas été 

prise en compte dans le calcul. 

Tableau 4-5 : Paramètres non linéaires des composés étudiés déterminées par SHG 
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Echantillon χ
2
 avant corona poling          χ

2
 après corona poling 

PS   105 (0.87 0.01) 10
-22 

(1.25 0.01) 10
-22

 

PS  187 (0.93 0.07) 10
-22

 (5.23 0.02) 10
-22

 

 

 

CONCLUSION  

            Dans ce chapitre nous avons exposé les propriétés physico-chimiques d’une nouvelle 

catégorie de composés organiques conjugués représentés par le ligand (A) et le complexe à 

base de ruthénium (B).  

            En premier, la technique de synthèse utilisée dans l’élaboration de ces composés  a été  

exposé avec toutes ses étapes; ensuite,  nous sommes passé à la caractérisation physico-

chimiques de ces composés sous forme de solution dans le (DCM) par l’application de la 

spectroscopie UV-VIS qui nous a permis de révéler des propriétés intéressantes surtout vis-à-

vis de leur stabilité thermique. 

 

           Une autre partie de ce travail a été destiné à la déposition des composés organiques en 

question sous forme de couches minces par la méthode de dépôt spin- coating qui a permis de 

voir que les films obtenus étaient très homogènes et sans fissures avec de bonnes propriétés 

d'adhérence sur le substrat après visualisation  sous microscope .  

           Les études des non-linéarités de deuxième et troisième ordre ont été réalisées sur des 

composés en solution et aussi en couches minces.  

Les différentes techniques  de caractérisation : Z-scan, THG et SHG  ont permis la description  

de la susceptibilité  non linéaire d’ordre deux et trois des deux composés étudiés. 

Les résultats obtenus dans cette étude présentent des composés avec des propriétés non 

linéaires très intéressantes.  La cristallisation et la complexation de différentes molécules les 

rendent indispensables et attractifs pour de nombreux domaines d’application.  
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CONCLUSION GÉNÉRALE ET PERSPECTIVES  

           Notre étude est  orientée vers la recherche et la caractérisation  optique non linéaire de 

deux nouvelles séries de  molécules organiques conjuguées de type push pull, le (Ru (bpy) 

2(La) (PF6)2 et le [(tBu3-tpy)Pt-(C≡C)2-Pt(tBu3-tpy)]2. Ce choix a été motivé par le fait que 

ces structures possèdent un transfert de charge entre  les deux groupements donneur et 

accepteur d’électrons  très élevé. La mise en évidence de leurs propriétés ONL de deuxième et 

troisième ordre se fait par l’application de nombreuses techniques de caractérisation telles que  

(Z-Scan, THG, SHG) pour les deux familles de composés en solution et en films. 

             En premier, nous nous sommes basés sur l’étude des  spectres d’absorption des deux 

composés en solution et en films. Pour la première famille à base de ruthénium, les spectres 

UV-Vis ont montré de larges bandes similaires pour les deux composés (ligand-complexe), 

l’une entre [200nm -350nm] et l’autre entre [380nm_550nm] ; résultants de la superposition 

des bandes liées au transfert de charge métal-ligand (MLCT) du complexe acétylure et de la 

contribution π-π* du fragment azobenzène. Aussi, la présence des fragments N, N-

dibutylamine et azosbenzène dans le ligand et le complexe favorise la photo isomérisation 

trans-cis-trans des composés azoïques induisant une absorption intense et un déplacement des 

pics d’absorption maximales vers les longueurs d’ondes les plus grandes.  

Les mesures spectroscopique UV-Vis ont aussi montré que les structures étudiées présentaient 

une haute stabilité thermique et des propriétés physiques très stables. 

Pour la deuxième famille de composé à base de platine, le spectre d’absorption présente  un 

pic dans l’intervalle  spectrale entre [300nm-380nm] et un autre large  et d’amplitude  moins 

faible dans l’intervalle  spectrale entre [390nm-480nm ], ce qui est similaire a la classe de 

métaux de transitions tel que (Ru, Pd….) [31-32].  Cette  faible bande  d’émission centrée 

autour de 410 nm typique à l’état MLCT  est en accord raisonnable observé dans le spectre 

UV-Vis théorique. La  bande d’absorption intense est attribuée aux transitions intra-ligands 

(π→π*) et au transfert de charge du métal vers le ligand (MLCT, dπ(Pt)→π*trpy). 

             Ensuite, la réponse optique non linéaire de deuxième et troisième ordre  des composés 

en solution pour la première famille de Ru, a été étudiée au moyen de la technique de 

balayage en Z (Z-Scan). Il est important de noter que les deux systèmes ligand (A) et 

complexe de ruthénium (B) présentent une absorption non linéaire significative ou le ligand 

(A) présente une configuration absorption saturable inversé (RSA) qui peut être attribuée à 

une diminution de la transmittance à travers le point focal ; par contre le maximum de 
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transmittance obtenu pour le complexe du Ru (B) démontre qu’il présente une absorption 

saturable(SA). 

Les mesures Z-Scan ont montré une valeur d’hyper polarisabilité non-linéaire pour le système 

de (γ= 6.9  10
-31

 esu) dans le cas de composés en solution et (γ= 5.7  10
-31

 esu) pour les 

films qui peut se traduire par  la variation entre la concentration de ligand en solution et 

l’épaisseur de la couche déposée (130nm) donc le faisceau laser est focalisé sur une petite 

partie du film. Aussi il faut noter que l’ hyper polarisabilité non-linéaire augmente avec la 

longueur de conjugaison des molécules et le nombre d'unités d'accepteur peut être utilisé pour 

plusieurs applications photonique. 

Dans tous les cas, l’observation d’une très forte réponse optique non linéaire peut être 

attribuée à la transmission cis photo-isomérisation des azobenzènes lorsqu'elle est excitée 

avec la lumière laser visible. 

              Une autre partie du travail a été réservé à l’étude caractéristique optique non linéaire 

y compris le deuxième et troisième ordre de susceptibilité non linéaire des deux composés (A) 

et (B) sous forme de couches minces élaborées par spin coating en utilisant les techniques (Z-

Scan, THG, SHG). 

             Des valeurs encourageantes trouvées lors de toutes nos mesures, de la réponse non 

linéaire des systèmes étudiés, peut être le résultat d’une des sections efficaces élevées 

(plusieurs états excités de type MLCT), ce qui permet d’envisager les propriétés d’absorption 

du ligand et le transfert de charge entre les groupements donneur et accepteur ainsi que 

l’existence d’un motif azobenzène possédant  une forte émission de luminescence. 

                 La nouveauté de la structure chimique de l'échantillon rend impossible la comparaison 

avec les résultats publiés antérieurement dans la littérature. Dans ces cas, de grandes 

différences ont été obtenues entre la réponse non linéaire des structures moléculaires étudiées, 

qui peuvent être attribués aux différents fragments donneurs et accepteurs résultant de 

l’amélioration ou la réduction de non linéarité optique avec la capacité de commutation par 

l’intermédiaire d’oxydo-réduction ou d’autres processus grâce à la forte capacité donneur 

d’électrons. La valeur de la susceptibilité non linéaire du troisième ordre χ3 (PS 105)= (0.91 

.10-13 m
2
 V

-2
) et χ3 (PS 187)= (1.56 .10-13 m

2
 V

-2
)  est très encourageante et révèle une 

avance pour les organométalliques possibles dans les applications telles que la commutation 

optique et communications optiques. 
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            De la caractérisation ONL de la deuxième série de complexe (C) à Base de platine, le 

complexe [(tBu3-tpy)Pt-(C≡C)2-Pt(tBu3-tpy)]2 montre que la longueur de la chaîne de 

carbone n’influe pas beaucoup sur les propriétés structurales et électroniques du composé et 

entraîne une diminution de l’écart HOMO-LUMO. L’architecture du composé  et des 

interactions (Pt-Pt, π-π) influent sur la stabilité des entités du composé et par conséquent sur 

l’état fondamental et diminue la bande d’émission  et montre l’importance du centre 

métallique dans le lien π-conjugué dans le complexe pour la réponse ONL, ce qui ouvre de 

nouvelles perspectives à des applications pour les polymères organiques comme cellules 

photovoltaïques……… 

 Le complexe de platine étudié  montre une valeur de  réponse en ONL du second ordre 

(χ2=0.92.10
-22

 esu,). Ce résultat remarquable montre que le complexe de platine est  parmi les 

complexes diacétylures métalliques les plus efficaces pour des applications en  ONL. 

 En comparant les résultats trouvés pour les deux familles de composés (Ru, Pt), il faut noter 

qu’elles se différencient par le nombre de substituants donneurs d’électrons ce qui empêche 

de  mettre en évidence l’influence des structures moléculaires sur leurs propriétés optiques 

non linéaires. 

 Les complexes synthétisés au cours de cette thèse présentent dans l’ensemble un grand intérêt 

dans la technologie de produits ; suite à la présence de groupements donneurs en périphérie 

qui permettent de renforcer le transfert de charge et induisent une forte augmentation de la 

section efficace à deux photons. Les résultats les plus prometteurs ont été obtenus avec les 

complexes de ruthénium et de platine contenant un fragment azoïque.  Cependant, ce qui 

permet ultérieurement d’étudier la possibilité de caractériser  une autre variété de complexes à 

base de ruthénium et de platine avec des substituants de nature différente ; ou en couplage 

avec d’autre complexes en vue de leur utilisation dans le domaine de la thérapie photo 

dynamique car ces complexes présentent un très grand intérêt médical. Ils possèdent des 

caractéristiques permettant la détection et la quantification d’oxygène dans les milieux 

biologiques, la médecine et en télécommunication,  stockage optique en 3D…..  

Nos composés, possèdent une absorption biphotonique  et des propriétés d’isomérisation 

trans-cis très efficaces,  ce qui permet  de trouver des champs d’applications très vastes  et 

encourage d’envisager ultérieurement une autre étude sur  la biréfringence photo induite  ainsi 

que la formation de réseaux de surfaces photo-induits.  
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