Université l'”'l

de Montréal

Direction des bibliotheques

AVIS

Ce document a été numérisé par la Division de la gestion des documents et
des archives de I'Université de Montréal.

L’auteur a autorisé I'Université de Montréal a reproduire et diffuser, en totalité
ou en partie, par quelgue moyen que ce soit et sur quelque support que ce
soit, et exclusivement a des fins non lucratives d’enseignement et de
recherche, des copies de ce mémoire ou de cette these.

L'auteur et les coauteurs le cas échéant conservent la propriété du droit
d’auteur et des droits moraux qui protégent ce document. Ni la thése ou le
mémoire, ni des extraits substantiels de ce document, ne doivent étre
imprimés ou autrement reproduits sans I'autorisation de l'auteur.

Afin de se conformer a la Loi canadienne sur la protection des
renseignements personnels, quelques formulaires secondaires, coordonnées
ou signatures intégrées au texte ont pu étre enlevés de ce document. Bien
gue cela ait pu affecter la pagination, il n’y a aucun contenu manquant.

NOTICE

This document was digitized by the Records Management & Archives
Division of Université de Montréal.

The author of this thesis or dissertation has granted a nonexclusive license
allowing Université de Montréal to reproduce and publish the document, in
part or in whole, and in any format, solely for noncommercial educational and
research purposes.

The author and co-authors if applicable retain copyright ownership and moral
rights in this document. Neither the whole thesis or dissertation, nor
substantial extracts from it, may be printed or otherwise reproduced without
the author’s permission.

In compliance with the Canadian Privacy Act some supporting forms, contact
information or signatures may have been removed from the document. While
this may affect the document page count, it does not represent any loss of
content from the document.



Université de Montréal

Mise en place de I’expérience d’absorption transitoire femtoseconde et son
application sur des dérivés du péryléne diimide

par
Paul-Ludovic Karsenti

Département de physique
Faculté des arts et des sciences

Mémoire présenté a la Faculté des études supérieures
en vue de I’obtention du grade de Maitre &s sciences (M.Sc.)
en physique

Novembre, 2008
Ly

Grade conféré
& compter du

05 MARS 2009
©© Paul-Ludovic Karsenti, 2008.



Université de Montréal
Faculté des études supérieures

Ce mémoire intitulé:

Mise en place de ’expérience d’absorption transitoire femtoseconde et son
application sur des dérivés du pérylene diimide

présenté par:

Paul-Ludovic Karsenti

a été évalué par un jury composé des personnes suivantes:

Sjoerd Roorda, président-rapporteur
Carlos Silva, directeur de recherche
Joélle Margot, membre du jury

Mémoire acceptéle: ........cciiiiiiiiiiiiaan



RESUME

Cet ouvrage consiste en la mise en place d’une expérience d’absorption transitoire (TA)
femtoseconde et en son application sur un semi-conducteur organique, le EPPTC (un
dérivé de pérylene tétracarboxydiimide). Le systeme laser, le montage expérimental et
les procédures utilisés afin de réduire le bruit des signaux détectés y sont décrits. La
réduction du bruit repose sur I’application d’algorithme et de critéres de rejet appliqués
aux impulsions laser mesurées en temps réel. Le montage et la programmation de 1’ex-
périence nous permettent d’acquérir des spectres en mode spectral et en mode cinétique
avec une résolution d’environ 150 fs. L’expérience d’absorption transitoire (TA) femto-
seconde est appliquée au EPPTC dans une solution de chloroforme et a 1’état solide.
En solution, 1a présence de dimeres de EPPTC ainsi que ses différents niveaux d’éner-
gie sont identifiés et observés. Dans la plage spectrale d’absorption et d’émission, on
observe le photo-blanchiment de I’état fondamental P — P et I’émission stimulé de la
transition radiative P — P* — P — P. L’état excité P — P* posséde un tefnps de vie d’en-
viron 1 ns a faible fluence d’excitation. On observe aussi de 1’absorption photoinduite a
partir des radicaux anions de EPPTC présents dans 1’état P+ — P~ entre 640 et 1020 nm.
L’état PT — P~ possede un temps de vie en solution d’environ 1,6 ns a faible fluence,
mais atteint 2,9 ns a forte fluence. La génération des radicaux de EPPTC se fait a partir
de la désexcitation de 1’état P — P* en des temps inférieurs a 4 ps. Une seconde absorp-
tion photoinduite est observée entre 370 et 440 nm est a attribuée aux transitions des
états P — P* et PT — P~ a un état de plus haute énergie. Finalement, les spectres obtenus
a partir d’échantillons a I’état solide démontrent de fagon qualitative les dynamiques du
systeme et mettent en évidence certains problémes reliés a la conception de 1’expérience.
Plus particuliérement, afin d’augmenter la sensibilité de 1’expérience, nous suggérons
une modification du parcours optique de la pompe et un élargissement du spectre de la
sonde.

Mots clés: dispositif laser femtoseconde, spectroscopie femtoseconde, absorp-

tion transitoire, semi-conducteur organique, péryléne, séparation de charges.



ABSTRACT

This work shows the construction of a femtosecond transient absorption (TA) experiment
and its application to an organic semiconductor, the EPPTC (a perylene tetracarboxydi-
imide derivative). The laser system, the experimental set-up and procedures for noise
reduction discussed. The noise reduction is based on algorithms and rejection criteria
applied to the pulse-to-pulse measurements. The program and the experimental set-
up allow us to run the experiment in spectrum and kinetic mode with an approximate
time resolution of 150fs. The TA experiment is used to probe EPPTC samples in so-
lution and on films. The results shows the presence of EPPTC dimer in the chloroform
solution and allow us to identify the different related excited states. We see over the
spectral range of the absorption and emission energies the ground-state bleach of the
P — P state and the stimulated emission of the radiative transition P — P* — P — P. The
lifetime of the excited state P — P* was determined to be around 1 ns at low excitation
fluence. A photo-induced absorption from EPPTC anions is observed between 640 and
1020 nm. The anion radical comes from the charge separation of the state P — P* to the
state P™ — P~ in less than 4 ps. The charge-separated state is found to have a lifetime of
1.6 ns at low fluence and 2.9 ns at high fluence. Another photo-induced absorption was
observed between 370 et 440 nm and is attributed to the transitions from the states P — P*
and P — P~ to a higher energy state. Finally, the EPPTC film TA measurements allow
us to see qualitatively the dynamics at the solid state and hi-light some flaws in the con-
ception of the experiment. More precisely, for the experiment to be more sensitive, the
optical arm of the pump need some modifications and the white-light continuum need to
be broadened.

Keywords: femtosecond laser facility, femtosecond spectroscopy, transient ab-

sorption, organic semiconductor, perylene, charge separation.
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AVANT-PROPOS

A mon arrivée dans le groupe de recherche de Carlos Silva, le laboratoire n’était en-
core qu’un simple local fraichement peinturé. Mon mandat a la maitrise ¢tait de mettre
sur pied une expérience d’absorption transitoire femtoseconde et d’obtenir des résultats
démontrant son bon fonctionnement. Pour ce faire, il m’a fallu non seulement installer,
comprendre et programmer les différents appareils qui composent maintenant notre la-
boratoire, mais surtout créer le montage optique et le programme en langage Labview
de I’expérience d’absorption transitoire. I1 s’agissait finalement de tester I’expérience en
obtenant des résultats expérimentaux a partir d’échantillons. La recherche en physique
expérimentale étant ce qu’elle est, aucune de ces étapes ne s’est faite sans embiiches.
Suite a la réception et a I’installation des composantes du laboratoire, nous avons eu de
nombreux problémes avec certains appareils qui ont paralysé le laboratoire. J’ai donc
travaillé au diagnostic et a la réparation du systéme laser pendant plus d’un an pour
enfin le rendre fonctionnel. Parallélement, j’ai pu concevoir la majeure partie du pro-
gramme de I’expérience en m’appuyant sur des simulations. De nombreux changements
et optimisations au programme ont toutefois été apportés suite a la confrontation des si-
mulations a I’expérience réelle. Enfin, j’ai di faire face a des complications concernant
les échantillons a analyser. En effet, certaines particularités physiques des deux premiers
échantillons m’ayant été assignés, des dérivés du sel de magnus et d’autres de polystan-
nane, ont rendu ’obtention de résultats impossible. Heureusement, un troisiéme type
d’échantillon dérivé du pérylene tétracarboxydiimide m’a permis d’obtenir des résultats
positifs confirmant ainsi la validité de I’expérience. Malgré tous ces contretemps, la ca-
ractérisation de 1’expérience et les données expérimentales nécessaires a la rédaction de

ce mémoire ont été obtenues avec succes.



CHAPITRE 1
INTRODUCTION

Les semi-conducteurs organiques sont des matériaux trés prometteurs pour la construc-
tion de composantes électroniques. Etant donnée la complexité de leur structure, la phy-
sique sous-jacente demande toutefois a &tre approfondie. Afin de mieux les comprendre
et les caractériser, la spectroscopie femtoseconde est un excellent outil pour sonder les
processus ultra-rapides y prenant.cours. Plus particulierement, 1’absorption transitoire
femtoseconde est une expérience qui permet de caractériser les populations excitées dans
ce type de matériau.

Nous commencerons ce mémoire par un survol de la physique des semi-conducteurs
organiques. Le cadre théorique présenté est loin d’étre exhaustif, mais il permettra de
mieux cerner les enjeux, la complexité et I’intérét de ces matériaux pour 1’électronique.
Nous verrons plus en détails ce qui rend possible leurs propriétés électroniques et les
différentes excitations qui peuvent étre créées dans ces matériaux. Les processus d’in-
teraction des semi-conducteurs organiques avec la lumiére seront aussi adressés dans le
but de mieux comprendre les processus d’excitation, mais aussi pour justifier et établir
les bases de leur caractérisation par spectroscopie femtoseconde.

Puisque nous avons eu a mettre sur pied le montage complet de I’expérience d’ab-
sorption transitoire ainsi que la programmation qu’elle nécessite, la section expérimen-
tale est le corps de cet ouvrage et ce chapitre représente la majeure partie du travail ef-
fectué dans le cadre de cette maitrise. Les fondements et principes de l’expéfience d’ab-
sorption transitoire seront abordés pour mettre en valeur les informations qui peuvent en
étre soutir€es et justifier la disposition du montage expérimental. Nous passerons donc
en revue chacune des composantes et expliquerons la physique du systéme laser femto-
seconde. L’obtention d’impulsions femtoseconde n’est qu’une petite partie du montage
expérimental et nous décrirons les étapes subséquentes qui permettent la réalisation de
I’expérience d’absorption transitoire femtoseconde. Cette expérience repose sur la dé-

tection de petites différences dans 1’absorption des échantillons dans de cours laps de



temps. Elle nécessite par conséquent une programmation imposante ainsi qu’un traite-
ment des donnés avant 1’obtention de résultats. La programmation de 1’expérience faite
ne sera pas discutée directement et nous nous contenterons de résumer les méthodes
d’acquisition et de réduction de bruit.

Nous mettrons finalement a I’essai ’expérience d’absorption transitoire femtose-
conde a partir d’échantillons dérivés du pérylene tétracarboxydiimide. Ainsi, nous pour-
rons Vérifier la validité de I’expérience tout en caractérisant les populations excités dans
ce matériau. ’analyse de ces composés est faite dans un premier temps pour des échan-
tillons en solution et nous chercherons a démontrer les propriétés électroniques pour un
faible couplage inter-moléculaire. Des résultats sur des films seront ensuite présentés afin
de rendre compte des particularités des dynamiques électroniques pour des échantillons
a I’état solide.

Le but de ce travail consiste & mettre en lumiére les réussites, les échecs et les limites
de I’expérience d’absorption transitoire telle que congue. A partir des résultats obtenus
pour des échantillons de pérylene tétracarboxydiimide et en se référant a la fagon dont
nous avons monté I’expérience, nous pourrons proposer des améliorations a mettre en

place quant au montage expérimental ou au traitement des données.



CHAPITRE 2
CADRE THEORIQUE

2.1 Bref historique

Les plastiques €lectroniques, aussi appelés semi-conducteurs organiques, sont plus
populaires que jamais. L’intérét pour ces matériaux provient autant des industries que du
milieu universitaire. Le faible coft, la facilité a les produire et a les manipuler ainsi que
la flexibilité dont peuvent bénéficier ces matériaux figurent au chapitre des motivations
pour le secteur industriel. Du point de vue académique, on cherche 4 comprendre la phy-
sique sous-jacente aux systémes complexes que sont les agglomérats de molécules, les
polymeres ou toute autre structure organique possédant des caractéristiques étonnam-
ment similaires a celles des semi-conducteurs inorganiques. Les recherches sur les semi-
conducteurs organiques existent cependant depuis plus d’un siecle. En effet, des études
sur la photo-conductivité de cristaux d’anthracene ont été réalisés dés le début du siecle
dernier [1, 2]. La découverte de 1’électroluminescence de cristaux moléculaires dans les
années 1960 a ensuite alimenté€ la recherche sur les matériaux organiques. Ces recherches
ont permis de comprendre les bases de la photo-excitation et du transport de charge dans
les matériaux organiques [3]. Les premieres cellules photovoltaiques (OPVCs) et diodes
organiques €lectroluminescentes (OLEDs) ont alors vu le jour, mais de sérieuses diffi-
cultés restaient a surmonter. En effet, des problemes de stabilité, d’efficacité, de dura-
bilité et de reproductibilité freinaient I’étude et I’implémentation des semi-conducteurs
organiques dans des dispositifs fonctionnels et viables. Dans les années 1970, maintes
recherches sur les semi-conducteurs organiques dopés et la synthese contrdlée de poly-
meres conjugués ont enfin permis les premieres applications des matériaux organiques
notamment comme photo-récepteurs en €lectro-photographie [4]. C’est cependant a la
fin des années 1980 que I’on entrevoit le plein potentiel des semi-conducteurs organiques
avec la conception d’une cellule photovoltaique efficace comportant une jonction p-n [5],

le premier transistor a couches minces organique [6] et la démonstration des OLEDs de



haute performance a partir de couches moléculaires [7] ou de polymere conjugués [8].
La recherche intensive, tant universitaire qu’industrielle, sur les matériaux organiques a
aujourd’hui permis la commercialisation d’écrans 8 OLEDs et on prévoit celle de dispo-
sitifs utilisant des OPVCs et des transistors organiques a effet de champ (OFETSs) d’ici
quelques années.

Les sections qui suivent présentent le cadre théorique de la physique des semi-

conducteurs organiques en s’appuyant sur les références [9-12].

2.2 Semi-conducteurs organiques

Les semi-conducteurs organiques sont des systémes conjugués caractérisés par un ré-
seau d’atomes, généralement le carbone, dont les liaisons simples et doubles s’alternent.
La conjugaison présente sous cette configuration réfere a la délocalisation des électrons
a travers I’ensemble du systeme. La configuration électronique élémentaire du carbone
est 1s22s22p2. Dans les systmes conjugués, les orbitales 2s% et 2p2 sont hybridées en
orbitales 2sp? qui, liées entre elles ou avec des orbitales 1s de I’hydrogéne, forment des

liaisons o (voir figure 2.1) composant le squelette de la molécule. Les électrons p, des

&~ 2

liaison o*
liaison 1r*
orbitale orbl(ale
sp orbltale orbltale
liaison o

liaison &

Figure 2.1 — Orbitales o, ¢*, w et #* de la molécule d’étheéne (figure adaptée de [13]).

atomes de carbone adoptent alors des orbitales orientées perpendiculairement au plan
du systeme qui, en se chevauchant, forment des liaisons 7 liantes. Une liaison 7* an-
tiliante est en général plus énergétique et ne sera pas favorisée. Méme si elles donnent

une rigidité a la molécule, les liaisons 7w formées sont considérablement moins fortes



que les liaisons o. Par conséquent, 1’excitation de plus faible énergie dans les systemes
conjugués est la transition £ — 7* se situant entre 1,5 et 3 eV. Cette plage énergétique
correspond a 1’absorption ou 1’émission de lumiére dans les fréquences du visible. Les
propriétés électroniques d’un systéme conjugué dépendent de plusieurs facteurs, dont le
degré de délocalisation des électrons 7.

On divise généralement les semi-conducteurs organiques en deux grandes classes :
les molécules de poids relativement faible (dimeres et oligoméres conjugués) et les po-
lymeres conjugués. La maniére dont les orbitales se couplent afin de former des liaisons
7, ainsi que 1’impact de ces liaisons sur les propriétés optiques et €lectroniques des ma-

tériaux organiques sont I’objet de la suite de ce chapitre.

2.3 L’approximation de Born-Oppenheimer

La spectroscopie repose sur 1’induction de transitions entre différents états quan-
tiques d’atomes ou de molécules dans le but d’obtenir des informations sur I’échantillon.
Afin de prédire et de comprendre le spectre d’un systéme conjugué, il est nécessaire de

calculer ses états et fonctions propres a partir de 1’équation de Schrédinger :

HY¥(gi,9a) = E¥(4i,9a) (2.1)

ol g; et go sont respectivement les coordonnées des électrons et des ions. En négligeant

les interactions relativistes, I’opérateur Hamiltonien d’une molécule est exprimé :

ZaZﬁ
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Les termes de 1’équation 2.2 sont, dans I’ordre : énergie cinétique des ions, énergie ciné-
tique des électrons i, répulsion coulombienne entre ions ¢ et 3, attraction coulombienne
électrons-ions et finalement, interaction inter-électronique. On s’apergoit que le calcul
des énergies et des états propres d’'une macromolécule devient impossible a résoudre

analytiquement. Des approximations doivent donc étre faites afin de réduire le nombre



d’interactions ou pour permettre la séparation de 1’équation de Schrodinger en plusieurs
parties distinctes. L’ approximation de Born-Oppenheimer (BO) est la plus fondamentale
et permet de traiter séparément la partie €lectronique et la partie nucléaire de ’Hamil-
tonien. Cette réduction est justifiée par les vitesses des processus en jeu. En effet, en
considérant la masse d’un électron et celle du noyau, le premier se déplace beaucoup
plus rapidement que le dernier. On estime alors que le noyau demeure fixe pendant une

transition électronique. L’équation de Schrédinger peut ainsi se réduire a :

[Hélec. + Vnuc.(Qa)] ‘P(Qi) = E‘P(Qi) (2.3)

oll Vyue.(ga) est le potentiel nucléaire supposé constant. Puisqu’ajouter une constante a
un opérateur ne modifie pas les fonctions propres, on peut simplément calculer la par-
tie électronique et ensuite additionner le potentiel nucléaire aux états propres d’énergie.
L’Hamiltonien 2.2 ne contient ainsi plus I’énergie cinétique nucléaire et tous les para-
metres des noyaux « et B peuvent étre considérés constants. Malgré cette simplification
considérable du probléme, la résolution analytique de I’équation de Schrodinger pour

des systemes conjugués nécessite d’autres approximations.

2.4 Théorie des orbitales moléculaires de Hiickel

Le modele des orbitales moléculaires de Hiickel (OMH) est, bien que simpliste, une
excellente fagon de comprendre la structure électronique des systemes conjugués et 1’ori-
gine des orbitales 7 liantes et £* antiliantes. Dans son formalisme, on néglige les inter-
actions entre les électrons, les interactions électrons-noyaux et on fixe le potentiel inter-

"nucléaire a zéro. L’approche de Hiickel fait I’approximation de BO, c’est-a-dire qu’elle
ne considere que les orbitales formant les liaisons 7 tandis que les liaisons ¢ ne servent
qu’a définir la structure rigide de la molécule. Afin d’obtenir I’ orbitale moléculaire d’un
systeme, on suppose qu’elle résulte d’une combinaison linéaire des orbitales atomiques
des atomes qui le compose, soit 1’orbitale 2p, de chaque atome de carbone. L’éthylene -
(H,C=CH,) est la molécule la plus simple permettant d’illustrer le modele OMH. Soit ¥

I’ orbitale moléculaire et ¢y, ¢, les orbitales atomiques 2p, des deux atomes de carbone.



On définit I’orbitale moléculaire comme :

I¥) = c1|¢1) +c2|2) (2.4)

oll ¢1 et ¢ sont des coefficients complexes. Pour que W soit un vecteur propre de 1’Ha-

miltonien H avec comme valeur propre E, on obtient les conditions :
(o:|H|¥) =E(¢;|¥) i=1,2
2 2
Y (el H|g;) =E Y c;j(9i|9;) (2.5)
j=1 j=1 ,
On doit donc résoudre le systéme d’équations :

c1((@1[H|g1) —E(91[2)) + c2((¢1/H|¢2) — E(¢1]¢2))
c1((@2|H|¢1) —E(92(¢1)) + c2((¢2| H|¢2) — E(92(¢2))

0
0 (2.6)

En considérant les atomes comme étant identiques, les intégrales de Coulomb et les

intégrales de résonance sont respectivement :

(01|H|91) = (¢|H|d) =
(¢1|H|¢2) = (¢2|H|¢1) =B 2.7

On pose alors que les fonctions d’onde ¢; et ¢;; sont orthogonales, ou autrement dit

qu’elles ne se chevauchent pas, pour obtenir :

(01|91) = ($2]¢2) =1
(911¢2) = (d2]¢1) =0 (2.8)



En remplagant les résultats obtenus en 2.7 et 2.8 dans le systeme d’équation 2.6, on

obtient :

Cl(a—E)+C2ﬁ =0
c1f +eca(a—E)=0 (2.9)

Ce qui donne sous forme matricielle :

(a=E) B | a_, 2.10)

B (a-E) |
Ce systéme n’admet de solutions autres que ¢; = 0 et ¢o = 0, uniquement lorsque I’éner-

gie E vérifie :
(a —E)*=p? @2.11)

On impose les conditions de normalisation pour deux atomes identiques :

1]+ e =1

e = |eaf?
1 I

ci=—= ; =+ — .
1 2 \/—2-

; 2.12
NG (2.12)

A partir des résultats 2.11 et 2.12, on obtient finalement les vecteurs propres et les valeurs

propres du dimere :

E=a+p

1
‘P—ﬁ(ﬁbli%) . (2.13)

Les paramétres f§ et o sont négatifs car ils représentent respectivement I’énergie d’un
électron dans ’orbitale 2p, et celle d’un électron participant a une liaison. Par consé-
quent, la plus haute orbitale moléculaire occupée (HOMO) est & + 8 avec comme vec-

1 . .
teur propre —(¢; + ¢). Cet état du systeme correspond a I’ orbitale liante 7. Le premier

V2



état excité (LUMO pour "lowest unoccupied molecular orbital" ) est & — B avec comme

1
ﬁ(d’] — ¢) correspondant a I’orbitale antiliante 7*. La méthode OMH

vecteur propre

Energie A
a+2p <=
op + o~ LUMO
-|- . LUMO
N e—
a 2B
n
J- HOMO
a+ﬂ C b13
HOMO
a+2p 4=
$ } $ 2\, i >
1 2 © N

Figure 2.2 — Diagramme des niveaux d’énergie en fonction du nombre d’atomes de car-
bone formant la molécule.

permet donc de prédire le nombre d’états et leurs conformations pour un syst¢éme conju-
gué donné. Le fait de supposer I’orbitale moléculaire comme étant une combinaison
linéaire des orbitales atomiques orthogonales implique que le nombre d’états propres est
égal au nombre d’atomes de carbone dans la molécule. De ce fait, on peut extrapoler le
cas du dimere a un quelconque oligomere et méme, a la limite, du polymere (voir figure
2.2). Sans entrer dans les détails du calcul, il est possible de démontrer que les énergies
permises pour un systéme conjugué unidimensionnel a N atomes d’orbitales atomiques

d’indice k par la méthode OMH sont définies par la relation :

E=a+2ﬁc0s( k ) ) (2.14)

N+1

Puisque I’équation 2.14 posséde un maximum et un minimum bien définis et que le
nombre d’états accessibles est fonction du nombre d’atomes, I’espacement entre les états

d’énergie ne peut que diminuer lorsqu’on augmente N. Autrement dit, la bande inter-
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dite, définie comme la différence d’énergie entre les orbitales HOMO et LUMO, décroft
avec |’augmentation du nombre d’atomes. Dans le cas limite d’un polymeére (N — =),
le nombre d’états devient un continuum délimité par les énergies o + 28 et o —28.
Bien que la méthode OMH permette de mieux comprendre la notion d’orbitales liantes
et antiliantes, elle n’est pas adéquate pour un polymere puisqu’il est en vérité un semi-
conducteur [14]. Pour obtenir un modele plus réaliste, il faut, entre autres, considérer les
interactions électrons-phonons et inter-électroniques. Dans le modele de Peierls, 1a dégé-
nérescence des niveaux d’énergie mene a une alternance des longueurs de liaisons. Les
atomes ne sont plus équidistants et cette dimérisation provoque la séparation des orbi-
tales HOMO et LUMO (voir figure 2.2). Le modele Su-Schrieffer-Heeger [ 15] considére
I’interaction d’un mode normal de vibration avec les électrons 7 et rend aussi compte

d’une bande interdite dans les polymeres.

2.5 Excitations neutres et chargées

Les orbitales moléculaires d’un systéme conj‘ugué au repos sont remplies jusqu’a
I’orbitale HOMO. Le premier état excité, noté 1B,, vient de la promotion d’un élec-
tron de I’orbitale HOMO a I’orbitale LUMO laissant un trou dans la premiére. La paire
électron-trou interagit de fagon coulombienne et forme une quasi-particule nommée ex-
citon. Cette excitation neutre a pour effet de changer 1’alternance des liaisons et crée
un exces d’énergie localisé. La molécule adopte donc rapidement une nouvelle confi-
guration structurale afin de minimiser son énergie. Cette reconfiguration géométrique
est locale dans le cas d’une grande molécule mais peut affecter I’ensemble d’une petite
molécule. Par convention, dans le cas d’une petite molécule isolée, on ne parle généra-
lement plus d’un exciton, mais plus simplement d’une excitation moléculaire. L’énergie
de liaison de I’exciton et la déformation structurale qu’il provoque abaissent 1’énergie
de I’état excité dans la bande interdite (voir figure 2.3). L’étendue de 1’exciton ry, est in-
versement proportionnelle a ’énergie de couplage E; entre 1’électron et le trou qui peut

§’exprimer comme :
2
e

= 2.
4menErry (215)

Ep
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LUMO exciton polaron+  polaron-
-
HOMO -@—@-

Figure 2.3 — Niveaux d’énergie de 1’exciton et des polarons dans les systémes conjugués.

Dans les semi-conducteurs inorganiques, la constante diélectrique &, élevée provoque un
faible couplage de I’exciton lui permettant de s’étendre sur tout le réseau. On parle alors
d’un exciton de type Wannier-Mott. La faible constante diélectrique des matériaux orga-
niques implique par contre une grande énergie de liaison de |’exciton. Il est alors confiné
a une courte distance, généralement de 1’ordre du nanomeétre, et est nommé exciton de
Frenkel. Cette excitation est neutre car la charge nette du syst¢me est nulle. La création
d’un exciton peut provenir directement de 1’absorption de lumiére en résonance, du cou-
plage d’un électron de 1’orbitale LUMO a un trou de I’orbitale HOMO ou, encore, de
I’injection de deux charges opposées dans le réseau se couplant.

On crée une excitation dite chargée en ajoutant ou en enlevant un électron a un sys-
teme conjugué au repos. La charge, qu’elle soit positive ou négative, se cbuple aux vi-
brations moléculaires et déforme la géométrie du réseau afin de minimiser l’é‘nergie du
systeme. La charge et la déformation qui I’accompagne peuvent étre considérées comme
une quasi-particule, le polaron, qui se déplace le long du réseau. Pour les mémes rai-
sons que ’exciton, 1’énergie du polaron se situe elle aussi dans la bahde interdite (voir
figure 2.3). Le polaron est le principal porteur de charges dans les semi-conducteurs

organiques.

2.5.1 Moment angulaire intrinséque de I’exciton

L’exciton est composé d’un trou lié par la force de Coulomb a un électron, tous

deux de spin % Le spin de chaque particule peut adopter une des deux configurations
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possibles : T ou |. Les possibilités d’agencement du spin de I’électron et du spin du trou
sont par conséquent 7T, T], | T ou || et définissent les quatre états de base. Le spin total
J de I’exciton et la projection M sur sa base peuvent étre définis a partir des coefficients
de Clebsch-Gordan (CG) :

J2

|j’M>: Z

(
my=—jymz=—jy

S

Jty jasmy,ma | L, M) | j1,ma) | j2,m2) (2.16)

ou (ji, ja;my,my|J,M) est le coefficient de CG, j est le spin d’une particule, m est sa
projection et 1, 2 sont les indices les identifiant. Les coefficients CG sont non nuls seule-
ment si M = m; +my et |j1 — ja| <J < j1 + jo. Puisque I’équation 2.16 consiste en une
transformation de base, on peut I’inverser afin d’obtenir :

Jitia J

jum) jam) =Y, Y M| jm,m) M) (2.17)
J=[iiejp] M=21

Pour un exciton, J peut prendre les valeurs 0 ou 1 et, dans ce formalisme, les bases sont
ffimiac . |1 INJL I\ 1 IN(L I\ |1 IN(D DN oo |1 IN[1 1 .
redéfinies : |3,7) |7.2).13,3) [2:-2)» [1:-2) [2:2) et [3,—21) |7, 7)- En appliquant

les opérateurs d’échelle ! & partir de ’état |1, 1), on obtient les états propres :

LY =323
1,00 =703 15-2)+[2:3) 17.-2)]

0,0)= 5 [ 4 b5 - (1.5 11— 1) @.19

ILes opérateurs d’échelle sont définis ainsi :

Tz ljnym) = A ji(Gr + 1) —my (my £ 1) [, my £1)

Tax | jo,ma) = b/ ja(J2+ 1) —ma(my £1) | jo,my £1)

Je | I, MY =h\/J(J+ 1) —MM 1) |, M£1)
Jo=ny1+JT2t (2.18)
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L’exciton est triplet dans le cas ou le spin total / = 1 car le sous-espace propre corres-
pondant est de dimension 3. Il est singulet si J = O car il ne posséde qu’un seul état
propre. En considérant I’intégrale d’échange, il est possible d’obtenir la différence en

énergie entre un exciton triplet et un exciton singulet [16] :
AE, =2K (2.20)

ol K est I’énergie d’échange. On comprend mieux cette différence en considérant qua-
litativement les changements de configurations prenant place dans les deux processus.
L’ état triplet est contraint d’adopter une orbitale plus éloignée en raison du principe d’ex-
clusion de Pauli. De ce fait, I’écrantage est moins ressenti et I’énergie de liaison est alors
supérieure a celle de 1’état singulet.

Cette distinction est trés importante a considérer dans les processus optiques. Le
principe d’exclusion de Pauli impose a deux électrons occupant une méme orbitale des
projections opposées de spin. Puisqu’une transition radiative ne change pas I’ état de spin,
I’exciton créé a partir d’un photon doit par conséquent étre singulet. L’exciton triplet
peut provenir de la recombinaison de charges ou d’une transition inter-systéme (définie
plus loin) et son taux de création est I’objet de nombreux débats. Une OLED fonctionne
sur I’injection de charges dont les spins sont orientés aléatoirement. La fabrication de
OLEDs performantes exige la création d’un fort taux d’excitons singulets car, di aux
regles de transitions optiques (fin de la section 2.6.1.1), I’exciton triplet n’est pas couplé
optiquement avec |’état fondamental. Selon les statistiques de spin, on s’attend a trois
fois plus d’excitons triplets créés que d’excitons singulets, mais maintes expériences
rendent compte d’une dépendance sur le spin du taux de recombinaison de charges [17].
Bien qu’elle soit interdite par la regle de conservation de spin, la désexcitation radiative
d’un exciton triplet peut toutefois se produire en considérant le couplage spin-orbite.
Dans un tel cas, le couplage produit un mélange entre les états singulets et triplets qui
peut mener a une inversion de spin. Comme nous le verrons plus en détails, la lumiére

émise est alors nommée phosphorescence.
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2.6 Interactions avec la lumiére

La lumiére est un puissant outil pour mieux comprendre les matériaux et, plus parti-
culierement, les états excités des systemes conjugués. C’est une radiation électromagné-
tique dont les champs électrique et magnétique sont perpendiculaires a la direction de
propagation. Lorsqu’elle traverse un matériau, plusieurs processus peuvent se produire.
Les photons peuvent étre absorbés et ainsi former des états excités, étre diffusés par les
atomes ou par des vibrations ou encore étre "amplifiés” par émission stimulée (désex-
citation radiative d’un état excité du matériau activée par le passage d’un photon). Le

matériau peut aussi émettre de la lumiere par la désexcitation radiative de ses états par

émission spontanée.

2.6.1 Absorption

Une molécule a I’état gazeux possede différents degrés de liberté qui lui permettent
d’interagir avec la lumiére. Les transitions entre les modes de vibration et de rotation
d’une molécule ainsi qu’entre niveaux électroniques peuvent étre induites par 1’absorp-
tion d’énergie radiative. On distingue habituellement les pics d’absorption de ces dif-
férents processus selon leur plage d’énergie. Dans les matériaux organiques, les modes
de vibration se retrouvent généralement dans les micro-ondes, les rotations dans 1’infra-
rouge et les transitions électroniques, sur lesquelles porte cet ouvrage, se retrouvent dans
I’UV et le visible. Précisons que dans le cas de molécules en solution ou a 1’état solide,

seul les modes de vibrations et les transitions électroniques peuvent tre observés.

2.6.1.1 Force d’oscillateur

L’interaction d’un électron élastiquement lié avec le champ électromagnétique de la
lumiere est décrit en mécanique classique par la force d’oscillateur. Dans ce formalisme,
le champ €lectrique de la lumicre agit comme une force externe appliquée a un électron

“de masse m et de fréquence propre @y = /K /m. Le systtme peut alors étre représenté
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comme un oscillateur harmonique amorti que 1’on exprime :

dr dr
— 4+ Y = —¢eE 2.21
m(dtz—f-’}’dt—f-(x)gr) e ( )

ou Y représente une force d’amortissement causé par la liaison élastique de 1’électron.
En appliquant le facteur e ~*®* d’un champ électrique externe variant harmoniquement
dans le temps a 1’équation 2.21, on obtient I’équation du mouvement :

—cE

2

r= m(wg — 0% — ioy)

(2.22)

La polarisation macroscopique qui résulte d’un déplacement r d’une densité d’électrons

N est par conséquent :

—Née’E

P(r) = —Ner =
(r) er m(o — 0? — iwy)

= gxE (2.23)

Le dénominateur de 1’équation 2.23 rend compte d’un phénomene de résonance optique
pour des photons incidents de fréquence @ ~ ay. Pour démontrer comment la pola-
risation affecte la propagation de la lumiére dans un matériau diélectrique, on utilise

I’équation d’onde générale de Maxwell ? sans le terme de conduction :

1 J’E ~toNe?  9’E
Vi (VXE)+5ag = —— 0 f 20 ©(229)
c? dt*  m(wf - w? —iwy) Jt
2 Les équations de Maxwell pour une densité de charge p et une magnétisation M nulles sont :
JH
JE JP
VxH=¢g—+— .

x -t = +1J (2.25)

1
V.E=——V.P (2.26)

2]
V-H=0 (2.27)

L’équation d’onde générale devient alors :
1 J’E L ) |

VX(VXE})+ 5=— = — —_—t = 2.28
XV x )+c28t2 (az2+az) 2:28)
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En tenant compte de la relation linéaire entre le champ et la polarisation induite 3, ’équa-

tion d’onde peut étre simplifié a :

Ne? 9’E
viE= Ll M ] > (2.32)
c meg(wf — w? —iwy) | ot
Une solution de la forme E = Ege/(-*¥2=9) est alors possible pour :
2 N 2
=2 [1 TR J 2.33)
c méeg(w5 — W — iwy)
Afin de simplifier la notation, on sépare la partie réelle et imaginaire de ¢  :
K =koN =ko(n+ix) (2.34)

ol 4 est I'indice de réfraction complexe. L’indice de réfraction réel n et I'indice d’ex-

tinction x dépendent de la fréquence et kg = @/c. La solution a 1’équation 2.32 est :
E = Ege Mozel(nkoz=01) (2.35)

Puisque I’énergie de 1’onde est proportionnelle a |E|?, on retrouve la dépendance expo-

nentielle de I’intensité prévue par la loi de Beer-Lambert :

I(z) = [E]* = Ege 2 0%|E,—o |
1(z) o< Jpe™H¥%07 = Joe™ % (2.36)

3 En appliquant les équations 2.23 et 2.27, on trouve :
V-E=—xV-E (2.30)
et par conséquent :

V.E=0
Vx(VxE)=-VZE (2.31)
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Le coefficient d’absorption d’un matériau est défini :

) 4r ir
a=2xkp=2—k=—K=—Im{A} ‘ 2.37

T
Nous avons jusqu’a présent supposé que la liaison €lastique est la méme pour tous
les €lectrons. En considérant un ensemble dont une fraction f; des électrons possédent

une liaison d’indice j et une fréquence de résonance w;, I’indice de réfraction complexe

s’écrit alors :
Ne?

fi
méy Z (0)12 —w?— iwy,-) (2.38)

J

AP=1+

On appelle la quantité sans dimension f la force d’oscillateur. Elle représente la force

d’une transition et doit respecter la réegle de Kuhn :
Y =1 (2.39)
J

L’intensité respective des pics d’absorption électronique d’un matériau dépend donc de
deux principaux parametres : la fréquence de la lumiére incidente et la force d’oscilla-
teur. L’ absorption varie avec la fréquence selon un profil de Lorentz centré sur oy tandis
que son amplitude est proportionnelle a la force d’oscillateur. En mécanique quantique,
il est possible de déterminer la probabilité qu’une transition de 1’état 1) alétat |2) se
produise en appliquant la théorie des perturbations dépendantes du temps. Pour une per-
turbation harmonique de la forme Hperurb. = W cos(wt + @), cette probabilité est donnée

par la régle d’or de Fermi :
2n 2
T2 = —~[{2IW[1)["p28 (Ez — £y — hov) (240)

ou p; est la dégénérescence de 1’état final et W I’Hamiltonien d’une perturbation. La
force d’oscillateur pour une onde polarisée selon € = E/|E| d’une transition d’un état 1

vers un état 2 est obtenue en évaluant :

2me

fiz= 12r-e1)? (2.41)
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L’intégrale de moment dipolaire (2|r- €|1) renferme les reégles de sélection d’une tran-
sition radiative. La probabilité obtenue est d’autant plus précise que I’Hamiltonien du
systeéme est complet. De facon générale, une transition dipolaire radiative est possible
seulement si Aj =0, Al = £1 et Am =0+ 1. Puisque 1’état fondamental des systémes
conjugués est singulet, 1’état 'excité résultant de I’absorption d’un photon doit aussi &tre
singulet afin de respecter la régle de conservation du spin j. La transition est considérée

interdite pour une force d’oscillateur inférieure 2 107!

2.6.1.2 Coefficients d’Einstein

Dans le formalisme d’Einstein, les probabilités de transition des processus radiatifs
sont représentées par les coefficients d’Einstein. Pour un ensemble de molécules irra-
diées, le taux de transition de 1’état 1 vers I’état 2 doit étre proportionnel & la fluence
p(vi2) et au nombre de molécules dans 1’état 1. Le taux de variation de 1’état 2 en fonc-

tion du temps peut donc s’écrire :

dN;
d_t2 =312P(V12)N1 (2.42)

ou Bj est le coefficient d’Einstein pour 1’absorption. Les coefficients d’Einstein sont

calculés a partir de I'intégrale de moment dipolaire au méme titre que la force d’oscilla-

teur 4.

4 Respectivement pour 1" absorption, I’émission stimulée et I"émission spontanée, les coefficients d’Ein-
stein sont li€s aux forces d’oscillateur par les relations suivantes :

B — 47:222f
12=—fia
472t g1
B pumad —
L R iz
4x2e? 2 5
Ay = Jiz (2.43)

mc3
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2.7 Processus de relaxation et transfert d’énergie de I’état excité

L’état excité photo-induit provient d’une transition de 1’état fondamental a un mode
vibrationnel disponible d’un état singulet excité. L’absorption s’effectue dans un temps
de I’ordre de la femtoseconde. L’ état excité perd alors rapidement (entre 10~!4 et 107!
s) son énergie par relaxation vibronique pour atteindre le plus faible mode vibration-
nel de son niveau €lectronique (voir figure 2.4). Suite a cette relaxation, il peut subir une
transition, radiative ou non-radiative, vers un niveau vibrationnel excité d’un niveau élec-
tronique de plus basse énergie. La désexcitation non-radiative d’un niveau €lectronique
provient de processus de conversions internes dont on questionne encore le fonction-
nement. Le couplage vibrationnel des niveaux électroniques est cependant un facteur
important sur son incidence. La probabilité d’une transition radiative pour I’émission est
calculée avec la reégle d’or de Fermi pour I’émission spontanée ou encore en utilisant les

coefficients d’Einstein.

3 A Absorption (107 sec)
3 s Fluorescence (107°-10 sec)
2 e Fluorescence retardée
1 _'l. s Phosphorescence (107-107 sec)
Sz 0 s s Relaxation vibronique (10--10"" sec)
e 9§ ¢ s Relaxation non-radiative
2 X s Transition inter-systémes
3 |
2 ! 5
! 3
St o ' 2
¢ 1
4
) o T
1L
)
[
)
? ;
)
¢
)
¢
)
¢
)
¢
4
5 [
33 .
3
2
l L
So o y

Figure 2.4 — Diagramme de Jablonski partiel d’un systéme conjugué.
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2.7.1 Emission stimulée

Le processus de gain optique dans un matériau requiert le phénomeéne d’émission
stimulée. En passant prés d’une molécule excitée, un photon incident d’énergie égale
a ’énergie d’émission provoque une relaxation radiative instantanée de 1’état excité.
C’est le couplage entre la radiation électromagnétique et I’état excité qui provoque ce
phénomeéne d’émission stimulée. Comme dans le cas de I’absorption, le taux de cette
transition doit étre proportionnel a la densité de la radiation incidente et a la densité de

molécules dans 1’état initial. En prenant 1’état 2 comme état initial, on trouve :

dN,

I = —B21p(Vi2)N2 (2.44)

ou B»; est le coefficient d’Einstein pour 1’émission stimulée. En appliquant les regles
de mécanique statistique sur un systeme a 1’équilibre, il est possible de démontrer que
les coefficients d’Einstein pour 1’émission stimulée et 1’absorption obéissent a la rela-
tion [18] :
81
By) = 2B (2.45)
82

ou g; représente la dégénérescence du niveau i.

2.7.2 Fluofescence

Le processus d’émission d’un photon provenant de la désexcitation d’un niveau vi-
brationnel d’un niveau singulet excité vers un niveau vibrationnel excité de 1’état fon-
damental est nommé fluorescence. Son temps caractéristique varie entre 10~ et 10~°
seconde selon les niveaux impliqués. La perte d’énergie occasionnée par la relaxation
vibronique aprés 1’absorption et la relaxation vibronique suite a I’émission menent a un
décalage de Stokes. Autrement dit, le photon absorbé se doit d’étre plus énergétique que
le photon émis.

Le principe de Frank-Condon (FC) illustré a la figure 2.5 permet de mieux com-
prendre 1’écart en énergie entre I’absorption et 1’émission. Le principe de FC revient

a appliquer I’approximation de BO a une molécule. Dans la figure 2.5, une transition



21

e
L 4

)
3 S
-
S T
H x
Ed
2 £
3 g1 111
’:g -g Emnission 7,, S,
e ‘; Nivean électronique
j S Y '“ﬂ
\ p e Niveaux vibrationels

/

Pt S

.
H
.

—el e AQ

.
o

Coordonnée de configuration Q

Figure 2.5 — Les énergies potentielles des niveaux électroniques et vibrationels d’une
molécule en fonction de la coordonnée de configuration.

radiative entre niveaux électroniques se fait verticalement, c’est-a-dire que la configura-
tion du systeme est statique pendant la transition. Puisque la coordonnée normale Q y
est conservée, 1’état S de la transition S — 51 doit se trouver dans un niveau vibrationel
excité. Suite a cette absorption, la molécule adopte une nouvelle coordonnée de configu-
ration afin d’abaisser son potentiel énergétique et la transition S; — Sp se fait aussi vers
un niveau vibrationel excité de So. Le décalage de Stokes peut étre vu qualitativement en
comparant la longueur des-transitions de 1’absorption et de 1’émission entre deux mémes
niveaux électroniques sur la figure 2.5 ou encore sur le diagramme de Jablonski (figure
2.4). |

La fluorescence est une émission spontanée qui ne dépend pas de la fluence inci-
dente, mais seulement du nombre de molécules dans 1’état 2. Par conséquent, le taux de

dépeuplement de 1’état 2 par fluorescence peut s’écrire :
— = AN, (2.46)

En considérant la relation précédente, le coefficient d’Einstein A,; est inversement pro-
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portionnel au temps de vie T de la molécule dans son état excité avant sa relaxation

radiative (Az; = 1/1).

2.7.3 Phosphorescence et transition inter-systeme

Malgré le fait que 1a probabilité de peupler I’état triplet directement & partir de 1’état
fondamental soit infime, bon nombre de molécules conjuguées permettent une transi-
tion non-radiative S} — 77 (voir figure 2.4). Cette transition fait appel a une conversion
interne qui dépend du couplage spin-orbite et du couplage entre 1’état singulet S et
les modes vibrationnels de I’état triplet 7). Elle posséde un temps propre de I’ordre de
108 seconde et entre ainsi en compétition avec la fluorescence. Une fois la transition
inter-systéme effectuée, 1’état excité regagne rapidement 1’état vibrationel le plus bas du
niveau T7. 1] est beaucoup plus rare d’observer une transition inter-systeémes 77 — S car
la différence en énergie entre ces deux niveaux est généralement supérieure a kp7'. Le
temps de vie de I’état triplet est beaucoup plus long que celui de 1’état singulet et peut
varier de 10~* 4 10 secondes. Des conversions internes occasionnées par le couplage vi-
brationnel des états triplet et fondamental ainsi que les collisions entre molécules rendent
tres probable la désexcitation non-radiative 77 — Sg. Dans des conditions ou les modes
vibrationnels sont négligeables, 1’état triplet peut émettre un photon par phosphores-
cence, une transition radiative vers I’état fondamental. La phosphorescence se produit
donc dans des temps du méme ordre que la durée de vie de I’état triplet. La fluorescence

retardée est aussi dans cette méme plage temporelle car elle provient de la conversion :

Ti+T1 — Sg+ 51
S1 — So+hv (2.47)

Puisque les excitons triplets possédent une grande longévité, ce processus devient assez
probable dans des échantillons a fort couplage inter-moléculaire. Ce type d’émission
possede donc le spectre de la fluorescence et le temps propre de la phosphorescence. Ces
deux types de transitions radiatives adheérent aussi & la relation d’ Einstein pour I’émission

spontanée (équation 2.46).
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2.8 Interactions inter-moléculaires

Jusqu’a présent, nous n’avons pas considéré les conséquences sur I’exciton des in-
teractions entre molécules. Ces interactions deviennent fondamentales pour des échan-
tillons a 1’état solide et méme pour certaines molécules conjuguées en solution. Pour
une molécule isolée, 1’exciton, en demeurant localisé a sa molécule, est un simple état
d’excitation moléculaire. En rapprochant les molécules, les nuages électroniques inter-
agissent de fagon coulombienne et ’exciton peut étre transféré d’une molécule a 1’autre
par diffusion ou par résonance. L’écrantage des interactions intra-moléculaires par les
interactions inter-moléculaires stabilise les niveaux d’énergies moléculaires et abaisse
I’énergie de I’exciton. Lorsque les molécules sont agrégées, la baisse d’énergie est ca-
ractérisée par un décalage vers le rouge des spectres d’absorption et d’émission. On ne
peut donc pas traiter le probléeme comme un ensemble de molécules isolées, mais plutot
comme un unique systeme quantique. Ce principe est trés similaire a celui de la recon-
figuration des niveaux d’énergies lors du passage d’un monomeére au polymere dans le
cadre de la théorie des orbitales moléculaires de Hiickel (voir figure 2.2). On obtient ainsi
une levée de la dégénérescence des niveaux quantiques et, de ce fait, une diminution de
la bande interdite. Dans le cas ou le couplage entre les molécules permet une stabili-
sation du systéme, il y aura formation d’agrégats. Si le couplage inter-chromophores
stabilise un état excité délocalisé sur plusieurs molécules, on parle alors d’un excimere.
L’exciplexe est une sous classe d’excimere caractérisé par le couplage entre un trou et

un électron se situant distinctement sur deux molécules différentes.

2.9 Elargissement spectral

Le profil spectral observé d’un pic d’absorption ou d’émission n’est que rarement
lorentzien. Un tel profil kdécoulc du principe d’incertitude d’Heisenberg, mais un grand
nombre de facteurs doivent aussi étre considérés. L’ ¢largissement Doppler, par exemple,
dépend de la température de 1’échantillon observé. La chaleur provoque des fluctuations
d’énergic dans chaque chromophore donnant ainsi une distribution gaussienne des états

propres de 1’échantillon. Plusieurs autres phénomenes reliés a la pression participent a
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I’élargissement spectral. Dans les semi-conducteurs organiques, le degré de conjugaison
du systéme, en levant la dégénérescence des niveaux quantiques, favorise aussi 1’élargis-
sement des pics d’absofption et d’émission. Finalement, des variations structurales entre
les différents sous-systémes d’un échantillon menent a un élargissement inhomogene
des énergies. Suite a toutes ces considérations, c’est |’enveloppe formée par les élargis-

sements des niveaux quantiques qui est observée lors d’une expérience de spectroscopie.

2.10 Conclusion

Ce chapitre posait les bases théoriques de la physique des matériaux organiques qui
nous permettrons d’interpréter les résultats obtenus au chapitre 4. La spectroscopie est un
puissant outil pour 1’étude des populations et des phénoménes présentés jusqu’a présent.
Pour ce faire, la résolution spectrale et temporelle des expériences de spectroscopie doit
étre optimisée afin de rendre compte des énergies et des dynamiques ultra-rapides des
processus a 1’étude. L’ expérience d’absorption transitoire, dont les prochains chapitres
feront 1’objet, repose sur 1’utilisation d’impulsions laser femtosecondes et est congue

pour I’étude des populations excitées en fonction du temps dans un matériau.



CHAPITRE 3
L’EXPERIENCE D’ABSORPTION TRANSITOIRE FEMTOSECONDE

Le premier laser (light amplification by stimulated emission of radiation) fit créé en
1960 par Maiman [19] et consistait a éclairer un cristal de rubis dont les bouts étaient
recouverts d’argent avec une puissante lampe pulsée. Bien que cette découverte ne ré-
pondait pas a une demande pressante de la communauté scientifique, elle a rapidement
suscité un grand intérét et mené a de nombreuses améliorations et applications dans
les années qui suivirent. En particulier, la résolution temporelle d’expériences optiques
étant limitée par la durée des impulsions, maintes recherches ont utilisé des impulsions
laser afin de sonder des phénoménes physiques ou chimiques ultra rapides. Ces débou-
chés créerent une demande pour des impulsions laser de plus en plus bréves et il fallut
attendre le milieu des années 1970 avant de voir apparaitre des systémes lasers a colo-
rants pouvant produire des impulsions femtosecondes [20, 21]. Aujourd’hui, les lasers
femtosecondes sont beaucoup plus stables, moins coiiteux et plus faciles d’utilisation.

Ce chapitre présente les détails de la mise sur pied d’une expérience d’absorption
transitoire femtoseconde. Cette expérience est un puissant outil de spectroscopie résolue
en temps qui repose sur !’utilisation d’impulsions laser femtoseconde. Nous explique-
rons les bases théoriques sur lesquelles reposent son fonctionnement, du montage ex-
périmental qu’elle requiert ainsi que des différentes étapes de sa mise en application. Il
sera ainsi possible de rendre compte de la puissance, mais aussi de 1a complexité de cette

expérience.

3.1 Principe de I’expérience d’absorption transitoire

L’expérience d’absorption transitoire (TA) utilise des impulsions laser afin de son-
der dans le temps les populations électroniques dans un matériau. C’est une expérience
de type pompe-sonde dans laquelle deux impulsions sont utilisées : la pompe crée des

états excités dans 1’échantillon et la sonde, décalée temporellement, donne des rensei-
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‘gnements sur ces derniers. Les informations sont obtenues en comparant la transmission
de la sonde a travers le matériau excité a sa transmission sans pompage optique. En
contrdlant le délai temporel entre les deux faisceaux, il est alors possible d’obtenir des
informations sur 1’évolution temporelle des populations électroniques suite a I’excita-
tion. L’expérience peut étre effectuée de deux fagons : en mode cinétique en changeant
le délai pompe-sonde pour une seule énergie de sonde ou en mode spectral, en variant la
longueur d’onde de la sonde pour un délai donné.

Afin d’illustrer simplement le principe de I’expérience, prenons 1’exemple d’un ma-
tériau ne possédant que deux niveaux d’énergie, soit 1’état fondamental Ey et 1’état ex-

cité E;. Supposons alors que 1’on utilise une méme longueur d’onde pour la pompe et

———— E: e — E.
hvp hvs
+ En # Eo
Pompe
Sonde . A
H t: f
Temps

Figure 3.1 — Photoblanchiment de 1’état fondamental dans une expérience pompe-sonde.

la sonde qui correspond a I’énergie d’excitation ((E; —Eg)/h = v, = v;). Une réorga-
nisation des populations est donc induite par la pompe dans I’échantillon et, tant que
’excitation persiste, moins d’états sont disponibles pour absorber la sonde (voir figure
3.1). On observera alors une augmentation de la transmission de la sonde qui s’estom- -
pera dans le temps suivant la désexcitation de I’état E,.

De fagon plus générale, I’expérience de TA cherche a déterminer le changement de
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densité optique du matériau suite a son excitation.

: T* T -T AT
AOD ln<T) n(l+ T ) ln(l+T> 3.1

Le signal d’absorption transitoire mesuré est AT /T et, s’il demeure inférieur a 10 %,

I’approximation suivante est valide :

AT
AOD ~ —— (3.2)

On mesure donc la différence en transmission de la sonde entre le matériau excité (T*)
et au repos (7). Si Ni(z) est la population par unité de volume du niveau k pendant et
suite a la reconfiguration des niveaux électroniques par la pompe, la transmission de la

sonde est définie par la fonction de convolution :

/Is(w, t—1p)exp (— Z O'kj(a))Nk(t)D) dt

PR

/ Is(w,]t)dt

T*(w,n) =

(3.3)

ol I;(®,t) est 'intensité maximale de la sonde, @ sa fréquence, ¢ et 7y sont les temps
respectifs de ’arrivée sur I’échantillon de I'impulsion de la pompe et de la sonde, oy;
est la section efficace de la transition k — j et D est I’épaisseur de I’échantillon. En

considérant les impulsions pompe et sonde comme étant beaucoup plus rapides que les
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processus a 1’étude, I;(@,t). = I;(@)dt et I’équation 3.3 se simplifie :

exp (— Z crkj(a))Nk(t)D) |
In 4

exp ( Zcrk i( NkD)

=—In [exp( Zc,q — Ny )

= Z 1 j(®)AN(t)D (3.4)

AOD = —

En reprenant 1’équation 3.1, le signal transitoire est :

AT

— =exp ( chj D) -1 (3.5)

et dans les cas oi AT /T < 10%, on obtient :
AT
T Z Tij(@)AN(1)D 3-6)

Les niveaux k et j pertinents dans la sommation dépendent évidemment du matériau,
mais aussi des longueurs d’onde utilisées pour la pompe et la sonde. De grandes simpli-
fications a I’équation 3.6 peuvent étre obtenues en choisissant judicieusement les para-
meétres de I’expérience.

Avec une résolution temporelle de I’ordre de 1014 s (10 ), un spectre de TA permet
de mettre en évidence trois différents processus : le photoblanchiment (PB), I’émission
stimulée (SE) et I’absorption photo-induite (PA). Le PB provient du dépeuplement de
I’état fondamental augmentant ainsi la transmission de la sonde (AT /T > 0). Au niveau
spectral, le PB apparait comme un spectre d’absorption du fondamental soit, relative-
ment étroit et symétrique. LLa SE est une amplification de la transmission de la sonde
(AT /T > 0) provenant de la désexcitation radiative d’états excités stimulée par le pas-

sage de la sonde dans I’échantillon. Son profil spectral rappelle celui de la photolumi-
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nescence. Si la désexcitation de 1’état final au fondamental est radiative, 1a SE contribue
alors au signal PB. La PA survient quant a elle lorsque que la sonde provoque une tran-
sition entre les états excités et des états de plus haute énergie. Elle a donc pour effet
de diminuer la transmittance (AT /T < 0) de la sonde et est par conséquent plus facile
a identifier. En pratique, il peut cependant s’avérer difficile de distinguer avec certitude
les processus en jeu car les plages d’énergies des différentes transitions d’un matériau
peuvent se chevaucher. Un spectre temporel peut ainsi résulter des contributions de dif-
férentes transitions et donc, de plusieurs processus. Un signal nul (AT /T = 0) est obtenu
en sondant une transition qui n’a pas subi de redistribution par la pompe ou, encore, par

une addition destructive de plusieurs phénomenes.

3.1.1 Anisotropie

La polarisation de la sonde par rapport a celle de la pompe est importante a considérer
lors d’une expérience de TA. En mesurant les signaux transitoires obtenus en séparant les
composantes paralleles et perpendiculaires a la polarisation de la pompe, nous pouvons
obtenir des mesures d’anisotropie du matériau. L’origine de ce phénomene repose sur
I’existence de moments dipolaires de transition orientés de facon définie dans la struc-
ture des chromophores [22]. Dans une solution homogene a faible concentration, les
chromophores sont orientés aléatoirement. Une pompe polarisée favorisera cependant
I’excitation des chromophores dont le moment dipolaire de transition M est aligné avec
le vecteur du champ électrique E de la pompe (voir figure 3.2). Etant donné cette sélecti-
vité, les chromophores suite a I’excitation ne sont donc plus orientés aléatoirement. Leur
dépolarisation peut provenir de différents facteurs, mais elle est généralement attribuée

a la diffusion rotationnelle des chromophores. L’ anisotropie r(¢) est définie :
(AT ) (AT )
)=~ AT
(AT ) (AT )
— +2| —

(3.7)
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Les mesures d’anisotropie rendent compte du déplacement angulaire moyen des mo-
ments dipolaires effectué entre 1’absorption de la pompe et celle de la sonde. Afin de
simplifier les calculs, considérons le cas d’un seul dip6le au temps d’excitation ¢ = 0.
Pour une lumiére polarisée dont le vecteur du champ électrique est dans I’axe z, le di-

pdle excité présente un angle 6 avec 1’axe z et ¢ avec I’axe y (voir figure 3.2). Les

»
L

Excitation

sinOcosp—

Figure 3.2 — Montage optique de I’oscillateur.

absorptions transitoires paralléle et perpendiculaire étant proportionnelles aux carrés des

projections du moment dipolaire M, on obtient :

(AT—T) (@) =cos’6

(£> (6,¢) = sin’ Bsin®¢ (3.8)
T i

Dans un échantillon en solution, la distribution des dipdles est généralement uniforme.
Puisque I’axe d’excitation est en z, la population de chromophores excités doit étre dis-
tribuée symétriquement par rapport a cet axe. Autrement dit, tous les moments dipolaires

possédant un angle 6 donné et un angle ¢ entre 0 et 27 par rapport a I’axe y doivent par
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conséquent étre excités avec la méme probabilité. On élimine ainsi la dépendance en ¢ :
m
/ sin” ¢d¢ 1
0 —

7 ]

do

< sin® ¢ >= (3.9)

1]

Supposons maintenant que les chromophores excités possédent une probabilité f(0)
d’étre orientés avec un angle 6 par rapport a 1’axe z. La distribution de probabilité n’est
alors pas homogene car beaucoup de dipdles sont alignés autour de I’axe z et trés peu

pres du plan xy. Les signaux transitoires deviennent :

A bi1
(TT) - /Tf(e)coszedé) —k < cos0 >
o

A 4
(TT) = %/07 7(8)sin?0d0 = g <sin?0 > (3.10)

Dans I’équation 3.10, f(0)d8 représente la probabilité qu'un dip6le soit orienté entre
0 et dO par rapport a I’axe 7 et k est une constante instrumentale. En substituant les
résultats des équations 3.8, 3.9 et 3.10 dans I’équation 3.7, on trouve :

k
k<c0529>—§<sin29 > _3<c0529>—1

 k<costO > +k<sin?0> 2

ro=r(t=0) (3.11)
Dans le cas d’une distribution aléatoire des moments de transition dipolaire de 1’échan-
tillon, le nombre de dip6les excités se trouvant entre 8 et d0 est proportionnel a sin 8d6.
Le coefficient d’absorption étant proportionnel 2 cos? 0, la distribution des chromo-

phores excités par une lumiére polarisée en z devient donc :

£(6)d8 = cos® Osin 046 (3.12)
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Ainsi :

/ ? cos? 0 £(0)d0 / ? cos® 05in 66
< cos? @ >= 20 =20 = (3.13)

/ ® £(68)de f * cos? B'sin 046
0 0

En substituant ce résultat dans 1’équation 3.11, on obtient la valeur théorique de 1’ani-

sotropie initiale de molécules en solutions orientées alé€atoirement suite a une excitation
polarisée :

g =04 (3.14)

Dans une solution homogéne dont les molécules sont distribuées aléatoirement, on s’ at-
tend donc 2 obtenir cette valeur de 7% au temps ¢ = 0 qui s’estompera avec la re-
distribution des moments dipolaires. La présence d’agrégats et la compétition entre les
différents processus ayant lieu aprés I’excitation peuvent cependant modifier cette valeur

théorique.

3.2 Montage expérimental

Le montage expérimental complet est présenté a la figure I en annexe. Comme nous
pouvons I’imaginer, sa conception et sa réalisation reposent sur de nombreux mois de tra-
vail. Le systéme laser nous permet d’obtenir des impulsions de durée voisine de 10714 s
avec une puissance moyenne d’environ 1.5 W a un taux de répétition de 1 kHz. Ces im-
pulsions sont ensuite utilisées pour créer une pompe a longueur d’onde ajustables via
un amplificateur paramétrique optique (APO) et de la lumiére blanche pulsée utilisée
comme sonde. Le fonctionnement du systéme est plutdt complexe, et nous passerons en
revue chacune des composantes importantes nécessaires a 1’obtention de I’expérience

d’absorption transitoire.

3.2.1 Loscillateur

L’ oscillateur est une cavité résonnante nous permettant d’obtenir des impulsions laser
d’une durée de 10 a 30 fs a partir d’un laser continu Nd :Y.VO4 (le Millennia de Spectra-

Physics). 11 a été congu par KMlabs, mais toutes les positions des montures optiques sont
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Figure 3.3 — Montage optique de I’ oscillateur.

réglables. Son fonctionnement repose sur le principe d’asservissement de phase (mode-
locking), ¢’ est-a-dire sur une synchronisation des modes longitudinaux de la cavité. Le
laser Nd :YVO4 pompe 2 532 nm de fagon continue un cristal de titane-saphir (OC1). Le
cristal est placé entre deux miroirs situés aux extrémités de la cavité formant ainsi une
cavité Fabry-Perot (OM1,00C). En effectuant des allers-retours dans la cavité, les pho-
tons centrés a 780 nm émis par le cristal vont interférer entre eux de fagon constructive et
destructive. Les modes qui subsistent sont nommés les modes longitudinaux de la cavité
et sont les seuls a étre amplifiés par SE dans le cristal. Ils sont formés d’un ensemble

discret de fréquences dont la distance Av qui les sépare est définie :

c
Av=— 3.15
V=7 (3.15)

En considérant que le gain du cristal Ti-Saphir possede une largueur spectrale de 128 THz
et que la longueur de la cavité (L) est d’environ 30 cm, on obtient environ 2,5 x 10
modes amplifiés dans I’oscillateur. On utilise un matériau possédant un gain a large
bande afin de minimiser la durée des impulsions. En effet, le profil temporel optimal
d’une impulsion est obtenu en effectuant la transformée de Fourier du profil speciral.
Chaque mode oscille dans la cavité a sa fréquence respective et des interférences se pro-
duisent, mais de fagon aléatoire. La sortie de I’oscillateur est alors en moyenne continue

et I’oscillateur est en mode continu (continuous wave). La sortie devient pulsée en ajus-
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tant la phase entre les différents modes de maniere a les synchroniser constructivement ;
I’oscillateur est en asservissement de phase (mode-locked). L utilisation d’impulsions
dans des expériences de spectroscopie permet 1’excitation des échantillons avec une
plus grande puissance de créte et une résolution temporelle des dynamiques a 1’étude
de I’ ordre de la durée des impulsion.

Dans notre oscillateur, 1a synchronisation des modes est atteinte par asservissement
passif de phase via I’effet Kerr [23]. Considérons le développement en série de Taylor

de la polarisation (P) :
P=ge,E =e5(1+ x)E = & (11 E + oE* + 3E’ + ..) (3.16)

Le cristal de Ti-Saphir possede un centre d’inversion et tous les termes pairs de 1’équa-
tion 3.16 deviennent nuls. En reliant I’indice de réfraction a la constante diélectrique du
matériau et en ne considérant que les trois premiers termes du développement 3.16, on

obtient :

n=+/1+x=/21+1E

~nayl|l 1+ EEZ
20

2 ng + nal (3.17)

Dans cette approximation, 1’indice de réfraction d’un matériau isotrope possede deux
composantes dont une dépend de 1’intensité du faisceau incident. Méme si la valeur de
I’indice n; est trés petite, il ne peut toutefois pas étre négligé a de fortes intensités. Pour
une impulsion incidente dont I’intensité a un profil gaussien, le cristal de titane saphir
agit comme une lentille positive car son indice de réfraction adopte ce méme profil.
L oscillateur optimisé en mode continu n’est donc pas optimisé pour 1’ asservissement de
phase car les intensités y sont différentes. On désajuste alors le miroir sphérique OM?2
afin de compenser pour I’effet Kerr que subiront les impulsions en asservissement de
phase et maximiser leur chevauchement avec la pompe (Millennia). En introduisant une

petite perturbation dans le systeme, plus précisément en bougeant un des deux prismes
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(OP1, OP2), on crée une interférence constructive qui s’auto-amplifie afin de mener a un
train d’impulsions : I’oscillateur est en asservissement de phase.

Puisque ’indice de réfraction n’est pas le méme pour ’ensemble de I’impulsion,
la vitesse de phase va changer selon I’intensité (v = ¢/n) et on introduit un décalage
temporel dans le faisceau. La paire de prismes est utilisée afin de compenser ce décalage
temporel induit par 1’effet Kerr. Les prismes sont alignés de sorte 3 maximiser la largeur
spectrale du faisceau dans le but d’optimiser la durée de I’impulsion. L’optique OOC est
un miroir a couplage de sortie (output coupler) qui laisse passer une partie du faisceau
et réfléchit I’autre. Le taux de répétition entre les impulsions étant égal a la différence de
fréquence entre deux modes (équation 3.15), on obtient des impulsions d’une durée de
10-30 fs 2 une fréquence de 90 MHz et d’énergie d’environ 4 nJ a la sortie de 1’ oscillateur.
Une photodiode située pres du cristal est utilisée afin de synchroniser une cellule de

Pockels (PC) et un laser Nd : YLF, tous deux situés plus loin dans le parcours optique.

3.2.2 Le Dragon

Darwin

Oscillateur

=
Amplificateur

Figure 3.4 — Montage optique de I’amplificateur Dragon de KMLabs.

Le Dragon est un montage optique congu par KMLabs [24, 25] qui permet I’amplifi-

cation des impulsions femtosecondes de 1’oscillateur & des énergies d’environ 1,5 mlJ. 11
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repose sur la méthode CPA (chirped-pulse amplification) [26] et comprend trois parties
(voir figure 3.4) : Iétireur, I’amplificateur et le compresseur.

L’impulsion femtoseconde de la sortie de 1’oscillateur ne peut &tre amplifiée direc-
tement principalement pour deux raisons. Tout d’abord, des impulsions de 1,5 m] sub-
picosecondes endommageraient nos composantes optiques dans le Dragon et, ensuite,
des effets non-linéaires comme 1’auto-focalisation compliqueraient beaucoup I’aligne-
ment. L’étireur remédie a ce dernier probléme en effectuant un décalage temporel entre
les différentes fréquences qui composent I’impulsion. Plus précisément, on sépare le
spectre avec un réseau de diffraction et on impose un parcours optique plus court pour
le rouge que pour le bleu. Puisque 1’étirement est contrdlé, nous pourrons éventuelle-
ment recompresser I’impulsion. L’étireur est composé de trois grands miroirs et d’un
réseau (DG1) que le faisceau frappe a quatre reprises avant de poursuivre son parcours.
Puisque I’intensité est conservée, on passe d’une impulsion de 10 a 30 fs a une impulsion
d’environ 50 ps pour laquelle I’énergie de créte est beaucoup plus faible.

Le systeéme n’est pas congu pour I’amplification des impulsions au taux de répéti-
tion de I’oscillateur. Méme si tel était le cas, la puissance moyenne de sortie d’environ
130kW serait beaucoup trop élevée pour nos échantillons et le taux de répétition trop
rapide pour 1’étude de la relaxation des populations excitées. Un rejet des impulsions
doit par conséquent étre effectué avant I’amplification. On utilise une cellule de Pockels
(PC) et un polariseur pour faire cette sélection. En appliquant un fort champ électrique
dans un cristal sans symétrie par rapport a un axe, on induit une biréfringence dans ce
dernier. Cet effet électro-optique est utilisé afin de changer la polarisation de I’'impulsion

(voir le terme en }, de I’équation 3.16).
P(z) _ szz — sz%eZi(“"_kZ) (3.18)

En contrdlant et en synchronisant 1’application du champ électrique, on change de fagon
sélective la polarisation d’une impulsion et on rejette les autres avec un polariseur. Bien
qu’il soit possible de régler le taux de répétition de la cellule de Pockels, nous I’utilisons

a 1 kHz.



37

Une fois le taux de répétition ainsi que la puissance de créte ajustés, le systeme peut
alors amplifier les impulsions. Un cristal de Ti-Saphir (DC1) est maintenu dans un cryo-
stat A une température inférieure 2 SOK et sous une pression inférieure 2 10~ torr. Le
vide est assuré par une pompe ionique et la température par un compresseur. Cette tem-
pérature permet d’éviter les risques de focalisation thermique dans le cristal et maximise
I’efficacité de la désexcitation des états par voies radiatives. L’ inversion de population est
obtenue en pompant le cristal avec un laser Nd :YLF a diode (Darwin de Quantronix).
Ce laser pulsé fonctionne par Q switch et est synchronisé avec la cellule de Pockels. 11
est centré a 527 nm et est généralement utilisé & une puissance de 15 W. Les impulsions
de 15 mJ d’une durée de 150 ns a un taux de répétition de 1 kHz sont synchronisées avec
la cellule de Pockels pour permettre 1’amplification des impulsions. Les paramétres de
synchronisation sont ajustables avec le programme Dragon fournit par KMlabs et sont
déterminants a une récolte optimale du gain. L’amplification est de type multi-passes.
Plus précisément, I’impulsion doit passer 13 fois dans le cristal afin d’aller chercher tout
le gain créé par I’impulsion du laser Nd :YLF. A la sortie de la cellule de Pockels et
du polariseur, I’impulsion est focalisée sur le cristal, récupérée par un miroir sphérique
puis fait le tour du cristal pour y étre focalisée de nouveau selon un angle 1égerement
différent. L’alignement de ces paéses est assez fastidieux et trés critique 2 1’obtention
d’une bonne amplification et d’un bon mode. On entend par mode la forme spatiale et
temporelle que prend I’impulsion amplifiée et sur lequel reposent I’efficacité de I’ APO,
la génération de la lumiere blanche ainsi que la résolution temporelle de I’expérience.
La treizieme passe de 1’anneau d’amplification est récupérée par un miroir puis redirigée
vers le compresseur.

Le compresseur fait exactement le processus inverse de 1’étireur. Il est cependant
composé de deux réseaux, afin d’en réduire 1’usure, et d’un miroir. En pratique, le com-
presseur est ajusté en maximisant la sortie des APO.

Le fonctionnement du Dragon est schématisé a la figure 3.5. Nous obtenons en bout
de ligne des impulsions d’une puissance de 1.5W, a un taux de répétition de 1kHz et
d’une durée théorique de ~40fs. La sortie est divisée en trois parties : on prend envi-

ron ~1% d’un pulse avec un échantillonneur de faisceau pour la création de la lumiere
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Figure 3.5 — Processus d’amplification de I’impulsion femtoseconde ou : a montre I’im-
pulsion a la sortie de I’ oscillateur, b de I’étireur, ¢ de I’amplificateur et d du compresseur.

blanche servant de sonde, ~25% pour le deuxieéme APO et le reste est dirigé vers le

premier APO pour la pompe.

3.2.3 Bras de la pompe

Le parcours optique de la pompe est présenté a la figure 3.6. L’amplificateur para-
métrique optique (e TOPAS de Light Conversion) est entierement automatisé et controlé
par ordinateur. Il permet d’obtenir des impulsions allant de I’'UV jusqu’a I’infrarouge
a partir de la pompe a 780 nm en utilisant un cristal non-linéaire. Lorsque 1’on pompe
un cristal biréfringent a partir d’une source cohérente (la « pompe » de fréquence ®p),
on génere une onde ordinaire (le «signal » de fréquence @) et une onde extraordinaire
(le « complémentaire » de fréquence w;). Le cristal permet la conversion d’un photon en
deux photons dont les longueurs d’onde émises doivent respecter le principe de conser-
vation de I’énergie :

Wp = 05+ O; (3.19)

Les fréquences du signal et de I’idler dépendent de la relation d’accord de phase entre le
cristal et la pompe, ¢’est-a-dire de I’angle entre 1a pompe et I’axe du cristal. Cette relation
est une conséquence de la conservation de I’'impulsion. En considérant que I’indice de

réfraction dépend de la longueur d’onde, mais aussi, pour les matériaux biréfringents, de
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la polarisation, la relation d’accord de phase s’écrit :

En effectuant une rotation du cristal, il est alors possible d’ajuster la longueur d’onde
du signal et de celle de I’idler. Cette conversion nous permet de couvrir la plage d’éner-
gie inférieure a2 780 nm. Les équations précédentes (3.19 et 3.20) sont toutefois aussi

valables pour le processus de somme des fréquences afin d’obtenir des photons plus
énergétiques. En effectuant différentes combinaisons des longueurs d’ondes du seed, du
signal et du idler, I’APO permet l’obtenti.on d’impulsions laser ajustables de ’'UV a
I’infrarouge. Pour ce faire, cinq passages sont effectués dans le cristal. Un autre cristal,
positionné a la sortie de I’ APO, permet la somme des différents faisceaux le cas échéant.
Un séparateur de longueur d’onde est placé en sortie afin de nettoyer I’impulsion de ses
composantes indésirables.

Apres avoir été collimée par une paire de miroirs sphériques, la sortie de I’APO
passe par la ligne a retard (DS1), contrdlée par ordinateur et permettant le contr6le du
délai pompe-sonde avec une précision de 3 fs. Les impulsions sont ensuite focalisées
sur un secteur tournant (ST) synchronisé de facon a couper une impulsion de pompe
sur deux. Pour ce faire, un circuit flip-flop rejette un signal TTL provenant du Dragon
sur deux et envoie le signal résultant a un 4générateur de fonction qui permet d’ajuster
le déphasage au secteur tournant. Lorsque la pompe est bloquée, on peut mesurer la
transmission de la sonde a travers 1’échantillon au repos, information nécessaire au calcul
de ’absorption transitoire (voir équation 3.5). Afin de savoir si la pompe est bloquée
ou non et de déterminer si les impulsions sont a rejeter de I’acquisition de données, une
petite partie des impulsions est dirigée vers une photodiode (PD1) par un échantillonneur
de faisceau. Une roulette motorisée de densité optique réglable contr6lée par ordinateur
(FW1) est placée devant la photodiode afin d’éviter sa saturation ou la saturation de
I’intégrateur (nous verrons plus loin I'utilité et le fonctionnement de cet appareil). Le
reste du faisceau passe ensuite par des densités optiques pour ajuster 1’intensité de la

pompe, une lame demi-onde ajustable pour régler la polarisation de la pompe et un
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polariseur afin de nettoyer cette derniere. La polarisation de la pompe est généralement
ajustée pour étre a 45 degrés par rapport a la table optique. Pour que les impulsions de
pompe et de sonde soient colinéaires, la pompe est focalisé en passant par un trou fait
dans le miroir parabolique qui focalise la sonde. Cette disposition des faisceaux permet
cependant a la diffusion de la pompe d’atteindre les photodiodes (PD2, PD3 et PD4),
générant ainsi du bruit pendant 1’acquisition des données. Pour minimiser ce bruit, un
sténopé (PH) optimisé pour la sonde est utilisé afin de bloquer une partie de la diffusion

de la pompe.

3.2.4 Bras de la sonde

L Dragon J

J\ =

Figure 3.6 — Montage optique des bras de pompe et de sonde.

Une petite partie de la sortie du Dragon est détournée et sert a générer la lumiére

blanche employée comme sonde. La génération de lumiére blanche provient principa-
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lement de 1’auto-modulation de phase (self-phase modulation). Comme mentionné pré-
cédemment, I’effet Kerr est notable lorsqu’une impulsion de forte intensité traverse un
matériau centro-symétrique (voir équation 3.17). La variation de 1’indice de réfraction
induite par cet effet produit un décalage de phase dans I’impulsion. En traversant un
matériau d’épaisseur L, I'impulsion de départ de fréquence (ay) subira un élargissement

spectral déterminé par I’équation 3.21.

B wonyL dI (1)

Aw(t) = . o

(3.21)

La génération de lumiére blanche est cependant le résultat de multiples effets non-
linéaires qui s’additionnent. En particulier, 1’auto-focalisation, les diffusions Raman et
Brioullin stimulées, le mélange paramétré a quatre photons et la génération d’ondes de
choc sont des processus que 1’on suspecte jouer des roles dans la génération du conti-
nuum [27]. ’alignement est alors trés critique afin d’obtenir une sonde reproductible
jour apres jour. _

Puisque la création de lumiere blanche dépend de I’intensité du faisceau, on fait pas-
ser le faisceau par une densité optique ajustable, un télescope qui triple son diametre et
minimise ainsi la taille du point focal, puis des iris servant a I’alignement et a nettoyer
spatialement le faisceau. Une lentille de 20 cm de focale focalise ensuite les impulsions
sur une lame de CaF, (CAF2). Bien qu’une lentille avec une si longue distance focale
grossisse la taille du point focal, elle élargit par le fait méme la zone focale rendant 1’ali-
gnement moins critique et plus stable. Le choix du médium permettant la génération de
la lumiere blanche a été fait en tenant compte des résultats de Brodeur et Chin [28]. Les
auteurs ont caractérisé le continuum obtenu en focalisant des impulsions a 780 nm sur
différents matériaux (tableau 3.1). Selon leurs résultats, le CaF, permet d’obtenir une
plage spectrale plus large que le Saphir, généralement utilisé a cette fin. En testant le
CaF,, la génération de lumiere blanche semblait étre efficace, mais seulement pendant
un court laps de temps. Nous avons attribué ce probleéme 2 un effet thermique et y avons
remédié en placant la lame de CaF, sur une monture rotative motorisée. Le moteur et le

fait de changer constamment 1’endroit utilisé sur la lame de CaF; introduisent cependant
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Tableau 3.1 — Tableau présentant les caractéristiques des continuums créés dans diffé-
rents matériaux a partir d’impulsions femtoseconde a 780 nm (tiré de 1’article [28]) ou
Awy est 1a largeur des spectres obtenus

Egap AO)+ dmin Fmax Eloss Pth
Medium  (eV) (em™!) (um) (J/cm?) (%) (MW)

LiF 11.8 19800 108 1.3 13 8.8
CaF, 102 18300 104 1.0 11 7.4
Water 7.5 14600 98 0.62 4 44
D,0 75 14600 106 046 4 36
Fused silica 7.5 13500 104 0.57 3 43
Propanol 62 14200 9.1 0.57 3 33
Methanol 62 14500 102 0.54 4 39
NaCl 6.2 9000 9.9 0.29 3 2.0
1 4-Dioxane 6.0 10200 93 044 3 27
Chloroform 52 11200 10.0 0.29 1 2.2
CCly - 48 10400 8.7 044 2 2.5
C,HCl;, 47 950 146 0.08 <l 12
Benzene 45 600 14.0 0.07 <1 0.90
CS» 33 400 156 0.01 <1 0.23
SF-11 Glass 33 340 156 0.03 3 0.52

du bruit dans la sonde, mais nous avons jugé le compromis raisonnable. Le graphique de
la figure 3.7 présente la dépendance du spectre de la lumiére blanche en fonction de la
puissance du faisceau incident. On remarque que le continuum s’étend jusqu’a ~350 nm
contrairement a celui du saphir qui ne descend pas en dessous de 400 nm. Cette zone
spectrale est trés importante pour 1’étude des matériaux organiques car elle correspond
généralement a 1’énergie de leur premiére transition. Nous avons utilisé un spectromeétre
a fibre optique de Newport qui nous limite malheureusement a la plage spectrale présen-
tée. A ’aide d’un monochromateur et d’une photodiode, un signal est cependant détecté
jusqu’a ~1100nm. A trés faible intensité, le faisceau incident ne produit aucun effet
d’élargissement et ce n’est qu’a partir d’une puissance critique que 1’on voit apparaitre le
continuum. En regardant attentivement la figure 3.7 b, on remarque qu’apres ce seuil cri-
tique, I’intensité du continuum subit une 1égere baisse puis une augmentation graduelle
en fonction de 1’intensité du faisceau incident. La figure 3.8 montrent des photographies
de la lumicre blanche obtenue dans différents régimes. La premiére image présente sim-

plement le faisceau en sortie de la lame de CaF; lorsque son intensité est en dessous
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Figure 3.7 — Spectre de la lumiére blanche générée dans du CaF, en fonction de la
puissance incidente mesurée a 1 kHz pour la gamme compléte de puissance (a) et la
région d’intérét (b).

Figure 3.8 — Modes de la lumiére blanche générée dans du CaF; en fonction de la puis-

sance incidente (les puissances sont dans I’ordre : 1 mW, 1,4mW, 1,6 mW, 2mW et
3mW).

du seuil critique. La lumiére blanche juste aprés ce seuil est présentée sur la deuxiéme

photographie. Ce régime est celui ot I’on génere le plus efficacement le continuum. Il ne
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demande pas beaucoup d’intensité, est stable et posséde une grande largueur spectrale.
Il dépend cependant beaucoup de la stabilité du Dragon car une petite perte de puissance
suffit pour perdre la génération de lumiére blanche. Lorsque le syst¢me nous offre une
bonne stabilité, ce mode est recommandé. La derniére image présente la lumicre blanche
en mode multi-filaments. Dans ce régime, la génération du continuum provient de plu-
sieurs filaments, ou sources, dans le médium. L’intensité du continuum y est trés élévée,
mais aussi tres instable a cause des non-linéarités qui créent une compétition entre les
différents filaments. Il est donc trés difficile d’utiliser ce régime pour nos expériences et
la puissance qu’il nécessite risque d’endommager la lame de CaF,. Les images 3 et 4
montrent la lumiére blanche obtenue pour des puissances se situant entre celles du mode
recommandé et du mode multi-filaments. On remarque dans ce cas 1’apparition d’un
cerne rouge concentrique a la lumiere blanche. Ce régime peut étre utilisé et devient
nécessaire si le systéme est trop instable au cours d’une série d’expériences: L’ obtention
d’un bon continuum nécessite un peu de pratique et la méthode adoptée semble jusqu’a
présent reproductible. On doit d’abord s’assurer que le faisceau frappe la lame de CaF;
avec une incidence normale au point focal. Pour ce faire, on régle une paire de miroirs
de facon a obtenir un continuum présentant des cernes concentriques tout en maximisant
leur intensité. Il faut ensuite ajuster I’intensité du faisceau incident en jonglant entre la
densité optique et I’ouverture du dernier iris pour obtenir le mode désiré.

La lumiére blanche collimée par un miroir parabolique est récupérée par un miroir
et passe a travers un polariseur afin d’éliminer toutes les composantes de polarisation
non parall¢le a la table optique. Elle conserve la méme polarisation que celle en sortie
du Dragon soit, paralléle a la table, permettant une meilleur efficacité des réseaux de
diffraction du monochromateur utilisé pour les mesures. Avec une densité optique, on
récupere une petite partie du faisceau de la lumiere blanche qui servira de référence pour
la sonde. La référence de la sonde se rend jusqu’a une photodiode (PD2) sans passer par
I’échantillon. Elle est utilisée afin de normaliser les intensités transmises dans le calcul
du signal transitoire (équation 3.24) et, ainsi, minimiser 1’effet des fluctuations d’inten-
sité. La référence sert de plus aux criteres de rejet des impulsions. La partie traversant

la densité optique, c’est-a-dire la sonde, est agrandie d’un facteur deux par un télescope
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et est ensuite focalisée sur I’échantillon par un miroir parabolique de deux pouces d’une
distance focale de deux pouces. Le grossissement de la sonde et I'utilisation d’un mi-
roir parabolique de courte focale nous permettent d’obtenir une plus petite image sur
I’échantillon rendant la superposition pompe-sonde plus facile.

Les mesures des grosseurs de la pompe et de la sonde (figure 3.9) a I’échantillon ont
été faite en utilisant une lame de rasoir disposée sur deux axes de translations en y et

en z. On obtient des faisceaux de 174 &5 x 353 £ 5 um pour la pompe et de 46 + 5 x
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Figure 3.9 — Mesures du profil spatial de la pompe (en rouge) et de la sonde (en bleu) a
1’échantillon.

67 + 5 um pour la sonde. Il est important que la sonde frappe 1’échantillon sur une zone
excitée par la pompe et ¢’est pourquoi sa taille au point focal doit étre plus petite. Une
fois passée a travers I’échantillon, la sonde est collimatée puis focalisée dans le sténopé
(PH). Ce dernier laisse passer le signal mais bloque la majeure partie de la pompe et
de la photoluminescence pouvant étre émise par I’échantillon suite a son excitation. Un
télescope redimensionne ensuite la sonde a sa taille d’origine. Le signal passe alors par
une roulette motorisée (FW3) de densité ajustable et est focalisé par une lentille de deux
pouces dans le monochromateur. La référence de la sonde passe quant a elle & travers
une autre roulette motorisée et est focalisée par la méme lentille que le signal dans le
monochromateur. Pour arriver a distinguer le signal de la référence, les deux faisceaux
sont paralleles et frappent la lentille a des hauteurs différentes. Le signal et la référence
sortent par conséquent du monochromateur a des hauteurs différentes. La référence est

récupérée puis focalisée sur une photodiode (PD2) et la sonde passe dans un prisme de
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Wollaston (WS) qui sépare les composantes de polarisation de la lumiére. Le prisme est
ajusté de facon a séparer les composantes de la sonde parallele et perpendiculaire a la
pompe polarisée a 45 degrés. Chacun des deux signaux résultants est alors envoyé sur sa
propre photodiode (PD3 et PD4). Ainsi, en revenant a I’équation 3.7, cette configuration
rend possible des mesures d’ anisotropie en temps réel.

Le grand nombre d’éléments optiques dans le montage ainsi que I’exigence d’une
grande précision dans leur alignement rend cette expérience difficile a effectuer et de-
mande une expertise qui ne peut possiblement €tre acquise que par la pratique. Plusieurs
alignements sont tout particulierement essentiels au bon fonctionnement de l’expérience
dont les 13 passes dans I’amplicateur du Dragon, I’ APO, la ligne a retard, le génération
de lumiére blanche, la superposition pompe-sonde a I’échantillon, I’entrée et la sortie du
monochromateur, les polariseurs ainsi que les photodiodes. Ces alignements sont refaits
au début de chaque journée d’expérience. }

La résolution temporelle de I’expérience d’absorption transitoire a été obtenue en ef-
fectuant une mesure de corrélation croisée sur un cristal non-linéaire de BBO. On place
ce dernier a I’échantillon et on aligne les optiques de fagon a ce que la pompe et la sonde
soient superposées dans le cristal et entrent selon des angles incidents différents. La
lame de CaF; est retirée afin d’utiliser le fondamental (780 nm) et par conséquent on ne
consideére pas I’élargissement temporel de la création du continuum. Le cristal est clivé
selon un angle permettant de doubler la fréquence du fondamental. Lorsque la pompe et
la sonde sont décalées dans le temps, on obtient a la sortie du cristal deux faisceaux a
390 nm. Au temps z€ro, c’est-a-dire pour un délai pompe-sonde nul, un troisieme fais-
ceau a 390 nm de faible intensité apparait a I’interstice des deux premiers. Comme nous
I’avons vu pour I’APO, la somme des fréquence nécessite la conservation de I’énergie
(équation 3.19) mais aussi I’accord de phase (équation 3.20). Un photon du faisceau

‘milieu est donc le résultat d’un photon de chaque faisceau incident s’additionnant en
énergie et en impulsion. En déplacant graduellement la ligne a retard et en mesurant
I’intensité du faisceau ainsi généré, on obtient alors la résolution temporelle de 1’expé-
rience (figure 3.10). En tenant compte de la convolution des deux faisceaux gaussiens,

le facteur d’élargissement est de V2 et la durée d’une impulsion est de 158 + 5 fs. Cette
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résolution est quelque peu décevante compte tenu des capacités du systeme. Toutefois,

nous n’avons pas su identifier I’origine de cet élargissement temporel.
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Figure 3.10 — Mesure de corrélation croisée de la pompe et de la sonde a I’échantillon.

3.3 Acquisition et traitement des données

L’expérience d’absorption transitoire détecte de trés petites différences en transmis-
sion et la réduction du bruit est un élément clé pour I’obtention de résultats. Afin de
minimiser le ratio signal sur bruit, I’acquisition est faite en temps réel, c’est-a-dire que
des mesures sont faites a chaque impulsion. Des poussiéres peuvent traverser un des
faisceaux, des bulles peuvent se former dans I’échantillon et bien d’autres événements
ponctuels peuvent biaiser les calculs. De ce fait, 1a lecture en temps réel permet le rejet
des mauvaises données. Cette exigence rend cependant nécessaire une parfaite synchro-
nisation entre les différents appareils.

Tel qu’indiqué, 1’oscillateur envoie un signal de synchronisation (TTL) a une fré-
quence de 90 MHz au contréleur du Dragon qui émet a son tour un signal déclencheur a
chaque ms a la cellule de Pockels, au Darwin, au circuit "flip-flop" du secteur tournant
et a ’intégrateur. L’ intégrateur est un appareil congu sur mesure qui effectue 1’intégrale
sous la courbe des signaux envoyés par les photodiodes. La réponse de ces dernieres est
beaucoup trop bréve pour une mesure précise des voltages et justifie I’utilisation d’un
intégrateur. 1l recoit le signal TTL et, en appliquant le délai approprié, commence I’inté-

gration du voltage des différentes photodiodes. 1l renvoie en sortie les intégrales et main-
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Figure 3.11 — Synchronisation des différentes composantes nécessaire a 1’acquisition des
données dans I’expérience TA.

tient leurs valeurs respectives pendant 47 (s, période pendant laquelle nous mesurons les
voltages. Pour ce faire, I’intégrateur envoie un signal déclencheur a une carte d’acqui-
sition DAQmx lui indiquant de commencer sa lecture. La carte DAQmx est connectée a
un ordinateur de National Instruments, le PXI, spécialisé dans 1’acquisition de données
en temps réel. Pour obtenir de bonnes statistiques, on fait cinq mesures pendant le main-
tient des intégrales soit, au taux maximal d’acquisition de 125 kHz pour chacune des
quatre entrées (la pompe, la référence et les deux polarisations de la sonde), puis on les
moyenne. La synchronisation entre ces appareils est schématisée sur la figure 3.11 dans
laquelle ¢; est le début de I’intégration par I’intégrateur, f; indique le début et #3 la fin de
’acquisition par la carte DAQmx. Les photodiodes et I’intégrateur ont tous deux une ré-
ponse linéaire jusqu’a leur point respectif de saturation. Le dernier sature cependant plus
rapidement et il est important de s’assurer que 1’on est dans le bon régime. Les roulettes
motorisées de densité optique (FW1, FW2, FW3 et FW4) sont placées a cet effet.

L’expérience d’absorption transitoire se fait par le biais d’un programme construit
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sous Labview. Le programme est exécuté parallelement sur deux ordinateurs soit, 1’ordi-
hlynateur de National Instruments (le PXI) et un PC. Idéalement, le PC n’est utilisé que pour
I’affichage a I’écran que ce soit des contréles, parametres ou données tandis que le PXI
prend des données, effectue les calculs nécessaires et contrle les différents appareils. Le
PXI est un ordinateur congu pour 1’acquisition de données et le contrdle d’appareils en
temps réel et son systeme d’exploitation (RT OS) y est completement dédié. Certains ap-
pareils du laboratoire, comme le spectrométre et le monochromateur, ne sont cependant
contrOlables qu’a partir du PC car leurs gestionnaires de périphériques fonctionnement
uniquement sous Windows. Le PXI ne peut donc pas gérer seul une expérience quand le
contrdle de 1’une des composantes nécessite le PC. Les taches du PXI pour I’expérience
de TA sont : le contrdle des roulettes motorisées de densité ajustable, de la ligne a retard,
du bloqueur de sonde et de la température du cryostat ainsi que la lecture des voltages
et le traitement des données. Le PC permet seulement le contrle du monochromateur et
des parametres de I’expérience. La communication entre les deux ordinateurs s’effectue
en réseau via les ports ethernet tout au long de 1’expérience.

Le traitement des données effectué par le programme est déterminant pour la ré-
duction du bruit dans I’expérience de TA. Pour une longueur d’onde de la sonde, on
commence par une mesure de 1’intensité moyenne de la pompe 7T p, de la référence de
la sonde T s et du bruit de fond T'. En effet, la diffusion de la pompe et la photolumi-
nescence de I’échantillon créent du bruit dans le signal transitoire. Pour minimiser leurs
effets, on bloque la sonde avant I’échantillon afin de mesurer le bruit de fond pour chaque
polarisation. Ces moyennes sont effectuées séparément pour I’échantillon excité (indice
"ON") et I’échantillon en 1’absence de pompe (indice "OF F"). Pour connaitre 1’état de
I’échantillon, on vérifie si le voltage mesuré de la pompe est en dessous du maximum
permis (le"“x)opp. Le programme cesse d’effectuer ces moyennes lorsque les variances
calculées (0, Oy s) deviennent stables. On garde en mémoire les valeurs de bruits de
fond, les moyennes et les variances de la pompe et de la référence pour les cas d’un
échantillon excité et au repos afin d’améliorer le calcul du signal transitoire.

Pendant I’acquisition des données, quatre mesures sont prises a chaque impulsion :

Tp, Tref, T et T, . On détermine la validité de cette mesure en vérifiant les conditions
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3.22et3.23:

{Tp—aoc,<T,<T,+acy} A
{(Trer)on —a(Gref)on < Tref < (Tref)on +a(Oref)on}
= Tref € {(Trer)on}

— T” € {(T”)ON} ATy € {(TL)on} (3.22)

{Tp < (T7*)orr} A
{(Tref)orF —a(Oref)orF < Tref < (Tref)orF +a(Cref)oFF }
= Trer € {(Tref)oFF}

= T € {(T))orr} N TL € {(T1)orF} (3.23)

Si I'un de ces deux critéres n’est pas respecté, les données sont rejetées d’emblée. Au-
trement dit, pour que la mesure soit gardée pour I’échantillon excité, I’intensité mesurée
de la pompe et celle de la sonde référence ne doivent pas €tre situées a plus de ac des
moyennes respectives Tp et Ty ¢ Dans le cas de ’échantillon au repos, la sonde réfé-
rence doit respecter le méme critere et la pompe doit étre en dessous de la valeur seuil
(Tpmax)opp. La variable a est un parametre fixé par 1’utilisateur permettant de contrd-
ler 1a qualité des données. On cesse de prendre des mesures a un délai et une longueur
d’onde lorsqu’on atteint un nombre de données acceptées N, fixé par I'utilisateur. En
tenant compte du bruit de fond et en normalisant I’intensité des signaux avec la référence,

I’équation 3.5 est modifiée et devient :

( T - Tb> (T - Tb)
A_T Trer ) on Trer ) oFF

= — (3.24)
T (T - Tb)
Tref OFF

Puisque les valeurs de T et T,,.¢ sont corrélées pour une méme impulsion, on détermine

les ratios (T —T'p)/Tres pour chaque élément des ensembles {(Trer)own, (Tj)on, (TL)on}
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et {(Trer)orF, (T))orF, (TL)orF } eton calcule les moyennes [((T —Tp)/Tres) oN,0F F)||, L-
Les valeurs de (AT /T), . pour une fréquence de sonde et un délai donnés sont obtenues
en appliquant I’équation 3.24. On peut ensuite passer a une autre valeur de délai pompe-
sonde ou de longueur d’onde sondée dans le cas d’une expérience respectivement en
mode cinétique ou spectral. Dans le mode spectral, les criteres de rejet des mesures
doivent étre redéfinis pour chaque valeur de AT /T car I’intensité de la lumiére blanche
n’est pas homogene sur sa plage spectrale. En mode cinétique, ces criteres sont seule-
ment déterminés au début de chaque balayage temporel. Les balayages, qu’ils soient
temporels ou spectraux, sont effectués un certain nombre de fois afin de vérifier la re-
productibilité des résultats.

Le programme possede donc plusieurs paramétres ajustables a 1’interface qui per-
mettent de réduire le bruit : le parametre de réjection a, le nombre minimal de données
acceptées pour un délai, le nombre de balayages, la stabilisation de la variance pour les

criteres de rejet ainsi qu’un pourcentage d’écumage. Le dernier paramétre joue un réle
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Figure 3.12 — Variance et écart pic a pic maximal du signal transitoire AT /T en fonction
du nombre de mesures accumulées N, — la variance et I’écart pic a pic sont obtenus a
partir d’un ensemble de 1000 valeurs du signal AT /T calculé pour N, mesures.

dans le calcul des moyennes en éliminant un pourcentage prédéterminé des valeurs les
plus hautes et des plus basses d’un ensemble avant d’effectuer une moyenne. Puisque

I’on cherche a déterminer de petites différences en transmission, un simple événement
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ponctuel peut biaiser complétement le résultat obtenu. On éradique cette sburce poten-
tielle de bruit en imposant ce pourcentage d’écumage. Le parametre le plus important
pour la réduction du bruit demeure le nombre de données acceptées Ny... La figure 3.12
présente les résultats d’une expérience d’absorption transitoire faite sur un film de quartz
dans laquelle 1a pompe demeure bloquée. Puisque le matériau n’est pas excité, le signal
transitoire est nul et nous mesurons uniquement le bruit résiduel de I’expérience. Comme
on le voit sur la figure 3.12, la variance et 1’écart pic a pic maximal d’un ensemble de
données varient en fonction de N, selon une loi de puissance. Dans le cadre d’une ex-
périence, des compromis doivent cependant étre faits en considérant le rapport signal sur
bruit. En effet, contrairement a un signal transitoire de faible intensité qui nécessite que
I’on minimise de beaucoup le bruit, un signal transitoire intense peut &tre mesuré avec
des criteres relachés rendant I’expérience plus rapide. Le temps nécessaire pour obtenir
un graphique d’absorption transitoire peut varier de 30 minutes a quelques heures.

Si I’on compte sonder le spectre d’absorption transitoire d’un échantillon a un temps
donné, un autre élément impératif a considérer est la présence d’un décalage temporel
entre les composantes spectrales de la sonde. Non seulement la génération de la lumiere
blanche introduit un décalage spectral, mais chaque optique traversée par la sonde ampli-
fie également ce décalage puisque I’indice de réfraction dépend de 1a fréquence. On peut
adopter deux stratégies différentes afin de corriger ce décalage. La premiere consiste a
introduire une pairé de prismes de fagon a compenser le décalage temporel créé lors du
parcours optique de la sonde. Nous avons adopté la deuxiéme stratégie consistant en
une correction numérique sans alignement optique. Le délai pompe-sonde est corrigé
en ajustant finement la ligne-a-retard pour chaque longueur d’onde. Pour déterminer
la correction nécessaire le long de la plage spectrale, nous avons effectué des spectres
d’absorption transitoire en mode cinétique tout le long de cette plage (voir figure 3.13).
A partir de la forme du signal transitoire, il est possible de déterminer le moment (ou la
position de la ligne a retard) ou la pompe est synchrone avec la sonde, c’est-a-dire dé-
finir le 1o(A) propre a chacune des composantes spectrales du continuum. La régression
exponentielle obtenue de 7y(A) permet ainsi de déterminer la correction nécessaire pour

chaque longueur d’onde que 1’on doit appliquer a la ligne a retard. Cette courbe de cor-
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Figure 3.13 — Décalage temporel des composantes spectrales de la lumiére blanche.

rection doit cependant étre modifiée lorsqu’on change I’ épaisseur totale des composantes

optiques traversées par la sonde avant I’échantillon.

3.4 Conclusion

Ce chapitre, qui présente en détail ’expérience d’absorption transitoire femtose-
conde, est un compte-rendu de la majeure partie du travail effectué pour ce mémoire.
Mentionnons que la construction du programme de ’expérience a été discuté brieve-
ment, mais a cependant demandé des mois de travail. L’utilisation du systeme laser né-
cessite une bonne compréhension théorique des phénomenes physiques sur lesquels son
fonctionnement repose ainsi qu’une expérience pratique pour mieux apporter les nom-
breux et fréquents ajustements nécessaires a la réalisation de toute expérience. Nous
avons donc passé en revue les différentes composantes de notre systeme laser femtose-
conde. L’expérience d’absorption transitoire nécessite des parcours optiques complexes
qui permettent I’excitation de 1’échantillon par la pompe, la sonde de I’échantillon par le
continuum de lumiére blanche et ce, a des longueurs d’onde réglables avec une synchro-

nisation d’une haute précision. Les parcours et alignements propres a cette expérience
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ont donc aussi été expliqués. Puisque cette expérience repose sur la détection de petites
.différences de transmission, nous avons jugé important d’exposer en détail 1’acquisition
et le traitement des données. Ce chapitre était nécessaire afin de rendre compte du travail
fait dans le cadre de cette maitrise, mais aussi pour permettre la critique de la conception

de 1’expérience.



CHAPITRE 4
RESULTATS EXPERIMENTAUX

Ce chapitre présente les résultats d’absorption transitoire d’échantillons dérivés du
péryléne tétracarboxydiimide (PDI). Il se voit conféré un double mandat : approfondir
la caractérisation des états excités de ces dérivés de PDI et, surtout, vérifier la validité
de I’expérience d’absorption transitoire. Les résultats expérimentaux obtenus a partir
d’échantillons en solution et d’échantillons sur films seront présentés et analysés afin de

mettre en lumiere les succes et problemes reliés a la conception de 1’expérience.

4.1 Propriétés de dérivés du péryléne tétracarboxydiimide

Le pérylene (CoH2) est un hydrocarbure aromatique qui présente une fluorescence
bleue. En modifiant les groupements aux extrémités de cette molécule, il est possible
d’ajuster ses plages d’émission et d’absorption ainsi que ses propriétés €lectroniques en
général [29]. Les dérivés de PDI sont d’excellents candidats pour 1’électronique orga-
nique car, tout dépendant de la configuration du systéme, ils possédent une bonne mo-
bilité de charges ou une excellente efficacité de photoluminescence. Maiﬁtes recherches
sont effectuées dans le but de les utiliser commercialement dans des cellules photovol-
taique, des OLEDs ou des OFETs [30-32]. Le nom chimique complet des échantillons
de PDI utilisés dans les expériences eét : N,N’-bis(1-éthylpropyl)-3,4,9,10-pérylene-
tétracarboxydiimide ou plus simplement, EPPTC. Sa structure est présentée sur la fi-
gure 4.1. Le couplage des orbitales & de molécules EPPTC rend possible leur auto-
assemblage en un réseau cristallin a I’état solide ou en des structures supramoléculaires
en solution. Les échantillons de EPPTC utilisés dans les expériences qui suivent m’ont

été fournis par Frangoise Provencher (Université de Montréal).
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Figure 4.1 — La structure chimique et les orbitales moléculaires HOMO et LUMO d’une
molécule de EPPTC.

4.2 Absorption transitoire de EPPTC en solution

Les échantillons en solution sont composés de chloroforme dans lequel sont diluées
les molécules de EPPTC. Pour obtenir un signal d’absorption transitoire, 1’échantillon
doit posséder une densité optique de 1’ordre de 0,1 nous contraignant a utiliser une so-
lution 2 forte concentration de 1,4 x 10~# mol/L. Ce niveau de concentration rend pro-
bables des interactions entre molécules et méme, la formation d’assemblages supramo-
1éculaires.

Avant d’effectuer une expérience de TA, il est nécessaire de connaitre certaines pro-
priétés du matériau a I’étude. La figure 4.2 présente les spectres d’absorption et d’émis-
sion des échantillons en solution utilisés. Le spectre d’absorption permet d’établir la
plage des valeurs auxquelles il est possible d’exciter 1I’échantillon : de 430 & 550 nm.
Comme nous en avons discuté dans la section expérimentale, la pompe et la sonde étant
colinéaires a I’échantillon, il s’aveére impossible de sonder I’échantillon a la longueur
d’onde d’excitation. Pour permettre I’obtention de la plage spectrale compléte, nous
avons utilis€ deux longueurs d’onde d’excitation : 490 et 545 nm.

On doit préalablement caractériser la saturation des échantillons pour les longueurs
d’onde choisies afin d’établir le régime d’excitation désiré. Les valeurs maximales et

absolues des signaux transitoires pour différentes sondes en fonction de la fluence de la
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Figure 4.2 — Spectres d’absorption et d’émission de EPPTC dans une solution de chlo-
roforme (1,4 x 10~ mol/L).

pompe sont tracées sur la figure 4.3. La fluence ¢ est calculée a partir de la relation :
¢ = P/Av, ou P est la puissance mesurée de la pompe, Vv est son taux de répétition et
A est ’aire de la tache focale sur I’échantillon (voir la figure 3.9). A 1’exception de la
courbe correspondant a une sonde a 480 nm et pour laquelle nous avons excité 1’échan-

tillon a 545 nm, les autres données ont été obtenues en pompant a 490 nm. Les courbes
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Figure 4.3 — Dépendance en fluence des maxima de signaux transitoires & 390 nm,
490nm, 575nm et 705nm de EPPTC dans une solution de chloroforme (1,4 X
10~* mol/L).

de régression obtenues avec la fonction A(1 — e?A)/9a) — o1 ¢(A) est la fluence me-



58

surée, @y, est la fluence de saturation et A est un parametre de proportionnalité — nous

permettent de déterminer les fluences de saturation pour les fréquences sondées :

Bsar (A = 390nm) = 4200 £ 400 1 /cm?
Osar (A = 480nm) = 12500 4 1000 puJ /em*
Osar (A = 575nm) = coptJ [cm?
Osar(A = 705 nm) = 1650 £ 100 ] /em? 4.1

Les signaux transitoires ne présentent pas de saturation marquée, probablement a cause
de la forte concentration des échantillons. Pour demeurer dans un régime non saturé
pour toutes fréquences de sonde, la fluence de la pompe devrait demeurer en dessous de
la limite de 1650 uJ/cm?. 11 faut cependant noter que les valeurs minimales de fluence
présentes sur la figure 4.3 représentent la limite inférieure de détection du signal pour
chaque longueur d’onde. Des compromis doivent donc étre faits afin de ne pas trop

saturer les échantillons tout en obtenant du signal sur toute la plage spectrale.

4.2.1 Absorption transitoire en mode spectral

La figure 4.4 présente le signal transitoire a 1 ps pour les deux longueurs d’ondes
d’excitation (465 ét 545 nm), les spectres d’absorptions et d’émissions du EPPTC (4.2),
ainsi que le spectré d’absorption d’anions de pérylene (adapté de l’article de Gregg
et al. [33]). Les fluences utilisées sont respectivements de : 1800 ;LJ/cm2 a 490 nm et
4000 pJ/cm? 4 545nm. On constate que la longueur d’onde d’excitation ne change que
tres peu le spectre d’absorption transitoire. Ainsi, nous pouvons en déduire que les po-
pulations excitées ne sont pas modifiées significativement par les fréquences de pompe
utilisées. Ses effets sont toutefois plus notables entre 800 nm et 1000 nm et peuvent pro-
venir d’un changement mineur des probabilités d’ occurrence des processus face a I’éner-
gie d’excitation ou plus simplement de la différence entre les fluences d’excitation. Les
spectres d’absorption et d’émission ont été ajoutés 2 la figure dans le but d’identifier

les populations excités. Le fait que les spectres d’absorption et d’émission du péryléne
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Figure 4.4 — Spectres d’absorption transitoire (en vert) de EPPTC dans une solution
de chloroforme (1,4 x 10~4 mol/L) 1 ps apreés I’excitation pour deux énergies d’exci-
tation (465 nm et 545 nm), spectres d’absorption (en bleu) et d’émission (en rouge) de
EPPTC dans une solution de chloroforme (1,4 x 10~% mol/L) ainsi que le spectre d’ab-
sorption d’anions (en noir) de EPPTC créés par processus électrochimiques (tiré de la
référence [33]).

collent parfaitement au profil d’absorption transitoire est de trés bonne augure quant a la
validité des résultats et de I’expérience. En effet, on s’attend a des signaux positifs tant
pour les fréquences d’absorption que d’émission. Les signaux positifs de TA proviennent
du photo-blanchiement (PB) de 1’état fondamental Sy dans la région d’absorption et de
I’émission stimulée (SE) de 1I’état excité S dans la région d’émission. Rappelons que
la SE participe au signal PB et puisque les spectres d’absorption et d’émission se che-
vauchent, il est impossible de séparer ces processus qui reposent tous deux sur I’écart
entre les populations S; et Sp. Les autres plages spectrales présentent des signaux néga-
tifs causés par de 1’absorption photo-induite (PA). Un signal de PA résulte d’une transi-
tion induite par la sonde entre un état excité créé par la pompe et un état de plus haute
énergie. On peut distinguer deux plages distinctes d’absorption photo-induite que nous
noterons : PA; (370-440 nm) et PA; (640-1020 nm). En se référant au spectre d’absorp-

tion de I’anion de péryléne, il est clair que le signal PA; rend compte d’une absorption
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d’anions de EPPTC. Mentionnons qu’il est difficile d’observer directement le cation car
sa plage énergétique est superposée a celle de la fluorescence [34, 35]. On peut néan-
moins affirmer que la pompe induit des séparations de charges et permet la création
d’anions et de cations de EPPTC. La figure 4.5 contient les résultats d’absorption tran-
sitoire en mode spectral du péryléne en solution aux deux fréquences d’excitation pour

trois délais pompe-sonde (1 ps, 100 ps ou 1000 ps). Un quelconque décalage spectral

] Ap=465 nm
1.5 —— 1000 ps
3 — 100 ps
1.0p — 1ps
8 [
3 0.5:'
1.5F Ap=545 nm
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1.0F — 100 ps
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Figure 4.5 — Absorption transitoire en mode spectral du EPPTC dans une solution de
chloroforme (1,4 x 10~*mol/L) 1 ps (en bleu), 100 ps (en vert) et 1000 ps (en rouge)
apres une excitation a 465 nm (haut de la figure) ou 545 nm (bas de la figure).

dans le temps suggérerait un transfert de 1’excitation entre deux états du systéme. La

forme et les proportions respectives des pics d’absorption transitoire de la figure 4.5
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demeurent cependant constantes dans les temps observés. On peut donc supposer qu’il
n’y a pas de transfert de charges dans la solution. Le transfert de charge des radicaux
au solvant dépend intimement de la constante diélectrique de ce dernier et le chloro-
forme, possédant une faible constante diélectrique d’environ 4, s’avére trés peu propice
aux transferts de charges [36]. La séparation de charge observée doit par conséquent
provenir d’interactions entre chromophores de EPPTC. La présence de petites struc-
tures supramoléculaires dans notre solution peut expliquer cette présence des radicaux
de EPPTC. Il ne peut s’agir que de dimeres ou trimeres car, dans le cas de grosses struc-
tures, les spectres d’absorption et d’émission sont beaucoup plus larges et décalés [37].
Dans le cas d’un dimeére de EPPTC (P — P), une excitation locale (P — P*) peut mener a
une séparation de charge (P™ — P™). Les spectres d’absorption et d’émission du dimére
étant pratiquement identiques a ceux du monomere [35, 37], les conclusions quant aux
signaux de photo-blanchiment (PB) et d’émission stimulée (SE) demeurent valides. On
péut donc avancer que le signal PB observé provient du dépeuplement de 1’état P — P,
‘1a SE de la désexcitation radiative de 1’état P — P* et 1a PA, de la séparation de charge
P — P~ . Il reste jusqu’a présent difficile de faire des suppositions sur I’origine du signal
PA 1, mais les résultats d’anisotropie et d’absorption transitoire en mode cinétique nous
permettront d’obtenir plus de détails sur la nature de ces transitions.

Les absorptions transitoires présentées jusqu’a présent sont en fait les moyennes des
signaux de polarisation parallele et perpendiculaire a 1a pompe. Les différences entre ces
signaux peuvent nous fournir de précieuses informations sur le systéme a I’étude et sont
présentés a la figure 4.6. L’écart entre les composantes de polarisation de la sonde est
encore présent a 100 ps, mais disparait completement a 1000 ps. Puisque le moment di-
polaire du chromophore est conservé suite a l’eXcitation, la réponse de 1a composante po-
larisée parallélement & la pompe doit étre plus intense que celle perpendiculaire pendant
un certain laps de temps. C’est effectivement le cas dans la plage spectrale du PB et de
la SE (500 a 700 nm) et dans celle de la PAi, la réponse d’un signal d’absorption photo-
induite (PA) étant d’autant plus intense que son intensité est négative. La transition entre
ces deux processus n’est pas nette et I’inversion des polarisations se fait vers 500 nm,

une région de signal positif. A partir de 700 nm, I’écart entre les signaux polarisés n’est
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Figure 4.6 — Spectres d’absorption transitoire des signaux de polarisations paralleles
et perpendiculaires a la pompe pour deux longueurs d’onde d’excitation (490 nm et
545 nm) et trois délais pompe-sonde (1 ps, 100 ps et 1000 ps) du EPPTC dans une so-
lution de chloroforme (1,4 x 10~% mol/L).

plus perceptible méme 1 ps apres 1’excitation. La probabilité d’absorption de 1’anion est
donc indépendante de la polarisation de la sonde et le moment dipolaire de 1’excitation
P — P* est effacé dans le processus de séparation de charges. En reprenant les données
présentées a la figure 4.6 et en utilisant I’équation 3.1 et des variantes de ’équation 3.7,
on obtient les spectres d’anisotropie présentés a la figure 4.7. L’anisotropie est norma-
lement calculée en insérant les valeurs absolues de ¥|I et % | dans I’équation 3.7. Les
informations sont cependant trés difficiles & extraire graphiquement car cette équation
n’est pas fiable dans les zones de transitions ou de compétition entre processus. Afin de
clarifier les failles de cette équation, prenons le signal transitoire 2 670 nm et a 1 ps sur la

figure 4.6. L’absorption transitoire est dominée par la PA;, mais nous avions établie que
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Figure 4.7 — Spectres d’anisotropie du EPPTC dans une solution de chloroforme (1,4 x
10~* mol/L) pour deux longueurs d’onde d’excitation (490 nm et 545 nm).

I’absorption de I’anion ne présente pas de dépendance sur la polarisation de la sonde.
L’écart observé entre les polarisations de 630 a 700 nm provient par conséquent d’une
contribution de la SE, et I’anisotropie doit en réalité étre positive sur cette plage. Pour
ce qui est de la transition entre la PA et le photo-blanchiment (PB), le méme raisonne-
ment s’ applique sauf que I’inversion des polarisations se fait vers 500 nm et que les deux
processus présentent des anisotropies positives. Afin de minimiser ces discontinuités et

pour mieux discerner les processus ayant cours, la figure 4.7 présente le spectre obtenu

(8-,

- iérliu“‘zl%‘L

en appliquant I’équation :

r(t) 4.2)

Bien que le signe de 1’anisotropie soit inversé pour la PA;, I’équation 4.2 permet de
mieux visualiser I’anisotropie des différents états excités et les zones de transitions entre
ces derniers. La compétition entre les différents phénomenes et la présence d’agrégats
viennent par contre biaiser les valeurs absolues d’anisotropie de nos échantillons. 11 n’est
donc pas possible pour I’instant de vérifier la valeur théorique de I’anisotropie initiale
de molécules orientées aléatoirement en solution (voir la section 3.1.1). On confirme
néanmoins la présence de trois processus distincts : la PA; présentant une anisotropie
positive, la PA; sans anisotropie ainsi que le photo-blanchiment (PB) et 1’émission sti-

mulée (SE) montrant des anisotropies positives.
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4.2.2 Absorption transitoire en mode cinétique

L’évolution temporelle du signal transitoire permet de caractériser les dynamiques
du systéme a une énergie donnée. En analysant le profil des spectres obtenus, on entend
mettre en évidence les propriétés respectives des processus de désexcitation du maté-
riau. Nous avons effectué des spectres d’absorptions transitoires a différentes longueurs
d’onde afin de mieux caractériser chacune des espéces excitées. Les signaux normalisés
de TA a 390, 490, 575 et 705 nm sont tracés sur la figure 4.8. Sur cette figure, chaque
rangée représente une longueur d’onde de sonde différente, la premiére colonne est 1’ ab-
sorption transitoire entre -5 et 50 ps, la deuxiéme s’étend jusqu’a 1850 ps et la derniere
est en échelle logarithmique de temps. Une longueur d’onde d’excitation de 490 nm a
été utilisée pour les sondes a 390, 575 et 705 nm et une de 545 nm pour sonder 1’échan-
tillon a 490 nm. En s’attardant sur les valeurs respectives des signaux transitoires autour
de 1800 ps pour chaque longueur d’onde de sonde, on voit que les processus d’absorp-
tion photo-induite (390 nm et 705 nm) possedent des temps de vie plus longs que ceux
du photo-blanchiment ou de I’émission stimulée (490 nm et 575 nm). Afin d’établir de
fagon quantitative les temps de vie de chacune des especes, nous avons opté pour un
simple modele exponentiel du taux de désexcitation. En se référant a 1’équation 3.4, le

signal transitoire est 1ié a la population sondée par la relation de proportionnalité :
AOD =aN(t) = ae™ /" (4.3)

ou a est un facteur de proportionnalité et T le temps de vie de la transition sondée. En
effectuant une régression de 1’équation 4.3 aux données présentées sur la figure 4.8, on
obtient les temps de vie du tableau 4.1. Les temps propres des transitions sondées a 490
et 575 nm sont trés similaires et inférieurs a la nanoseconde. Précisons que ces temps
sont beaucoup plus fiables a faible fluence. Le signal a 390 nm posséde ainsi un temps
de vie d’environ 4 ns, ceux a 490 et 575 nm d’environ 0,5 ns et celui a 705 nm d’environ
1,5 ns. Les processus sont donc bien distincts. Comme il se doit, le signal PA; (705 nm)
est le seul qui présente une augmentation de sa longévité a haute fluence car la séparation

de charges est plus probable dans ces conditions. La diminution des temps propres des
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Figure 4.8 — Absorption transitoire en mode cinétique du EPPTC dans une solution de
chloroforme (1,4 x 10~* mol/L) 2 390 nm, 490 nm, 575 nm et 705 nm pour deux fluences

d’excitation.

autres processus avec la fluence indique une accélération de leur désexcitation sous la

forme de séparation de charges.

Les courbes a 390 nm, 490 nm et & 575 nm de la figure 4.8 présentent toutes un chan-

gement rapide du signal entre 1 et 5 ps apres I’excitation (visible surtout en échelle loga-

rithmique). Dans le cas du spectre temporel a 390 nm, ¢’est une augmentation soudaine
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Tableau 4.1 — Temps de vie T du signal transitoire du EPPTC dans une solution de
chloroforme (1,4 x 10~% mol/L) 2 390 nm, 490 nm, 575 nm et 705 nm pour deux fluences
d’excitation.

% am) A, (om) ¢, (Wliem®) < (ps)
390 490 400+20 4340+600
390 490 1800+100 24954100
490 545 4000200 472120

575 490 4045 956+50
575 490 20004100 566422
705 490 40+5 1639456

705 490 2000+£100  2890+53

du signal transitoire de 1a PA| tandis qu’a 490 et 575 nm, c’est une baisse du signal. Plu-
sieurs phénomenes peuvent €tre a I’origine de cette composante rapide. Tout d’abord,
on peut penser qu’il s’agit d’un artefact de I’expérience. Une ligne a retard mal alignée
pourrait expliquer un tel changement du signal, mais il devrait étre présent sur toutes les
courbes. Il n’apparait cependant pas sur le spectre a 705 nm dont 1’acquisition a été faite
dans la méme série d’expériences et, donc, avec le méme alignement des optiques. Une
deuxieme impulsion pompe parasitaire quelque peu décalée peut aussi €tre responsable
de cette structure dans le profil temporel des signaux transitoires. A 390 nm, le deuxiéme
pulse créerait plus d’états excités disponibles pour la PA, mais augmenterait toutefois
le PB etla SE a 490, 575 et 705 nm.

Puisque I’expérience n’est pas a remettre en question, c’est qu’il s’agit bel et bien
d’une dynamique des processus a I’étude. Comme dans 1’analyse de la fluorescence ré-
solue en temps [36], la séparation de charges peut justifier la présence d’une composante
rapide dans le profil temporel des signaux. L’excitation par la pompe de 1’état fondamen-
tal P — P produit un état excité P — P* dont les charges peuvent se séparer afin de former
I’état P* — P~ Si les dynamiques menant  la séparation de charge sont rapides, cela ex-
pliquerait la composante de désexcitation rapide présente sur les absorptions transitoires
a 490 et 575 nm. Puisque la pompe ne crée pas de radicaux directement, leur création
ne repose que sur la désexcitation de 1’état P 4+ —P*. Cette composante rapide est donc

présente sur le spectre a 705 nm et est en fait, la montée en intensité du signal transitoire
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de I’absorption photo-induite. La composante rapide sur la courbe a 390 nm demeure
cependant difficile a expliquer. Elle peut provenir d’une contribution du signal de photo-
blanchiment a 390 nm ou encore de 1’absorption photo-induite a partir d’anions. La fi-
gure 4.9 montre les niveaux d’énergie du dimere de EPPTC en solution et se base sur

les observations effectuées jusqu’ici. L’état triplet 77 n’est pas présent sur cette figure

X

P-p*

P-pP

Figure 4.9 — Diagramme des niveaux d’énergie d’un dimere de EPPTC en solution (P — P
est le dimére dans 1’état fondamental, P — P* son premier état excité, Pt — P~ ’état de
charges séparées et X, un état inconnu).

puisque les transitions inter-systemes s’averent trés peu efficaces pour le EPPTC [38].
De ce qui précede, le taux de création des radicaux de EPPTC doit correspondre au

taux de désexcitation de la composante rapide du signal temporel a 490 et 575 nm. Pour

rendre compte de I’apport de chaque composante du signal temporel, nous avons refait

la régressions des données présentées a la figure 4.8 2 partir de 1’équation :
AOD = aN(t, 7)) +bN(t, ;) = ae™"/® +be™'/® (4.4)

Les courbes obtenues sont tracées sur la figure 4.10. La régression a 705 nm commence
deés le début du signal car, tel qu’indiqué, ce signal provient de la désexcitation de I’état
P — P*. En comparant ces régressions a celle de la figure 4.8, on remarque que les deux
composantes du profil temporel sont alors mieux représentées. Les temps de vie propres
a chacun des signaux sont présentés sur le tableau 4.2. Les temps propres 7, calculés sont

trés similaires a ceux obtenus précédemment (tableau 4.1). Les temps 7; de séparation
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Figure 4.10 — Absorption transitoire en mode cinétique du EPPTC dans une solution de
chloroforme (1,4 x 10~% mol/L) 2 390 nm, 490 nm, 575 nm et 705 nm pour deux fluences
d’excitation.

de charges ne sont cependant pas concluants : ils sont de I’ordre de 0,2 ps a 705 nm, de
1,2psa575nmet de 2 a 3 ps a 390 et 490 nm. La création des radicaux dans les échan-
tillons de EPPTC en solution se fait donc trés rapidement mais il est difficile d’établir
un lien quantitatif entre les taux de désexcitation et la génération de radicaux. Les va-
leurs manquent quelque peu de précision et pourraient étre améliorées par une meilleure
résolution temporelle du laser, de plus petits pas d’itération ainsi qu’une réduction du
bruit. Il est cependant clair que les profils temporels des signaux transitoires possédent

deux composantes distinctes : la création de radicaux ainsi que la désexcitation des états
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Tableau 4.2 — Temps de vie 7] et 7 du signal transitoire du EPPTC dans une solution de
chloroforme (1,4 x 10~% mol/L) a 390 nm, 490 nm, 575 nm et 705 nm pour deux fluences
d’excitation,
As(nm) A, (nm) ¢, (ulfem®) 7y (ps) 7 (ps)
390 490 400420 2,540,9  3457£370
390 490 1800100 3,6+0,5 2235146
490 545 4000200 2,3+1,2 498+20

575 490 40+5 1,2+0,9 992+52
575 490 2000100 1,3+0,4 602+21
705 490 40+£5 0,18+0,02 163356

705 490 2000£100  0,22+0,001 2864+61

initiaux des transitions sondées.

Méme si elle a précédemment été discréditée a cause de la compétition entre les pro-
cessus, nous présentons a la figure 4.11 I’anisotropie de EPPTC en solution a2 390 nm. Le
signal sondé a cette longueur d’onde est peu bruyant car cette derniere se situe suffisam-

ment loin des fréquences d’excitations et de photoluminescence. L’anisotropie semble
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Figure 4.11 — Relaxation de ’anisotropie suite 4 I’excitation 2 490 nm (1800 pJ/cm?) de
EPPTC dans une solution de chloroforme (1,4 x 10~% mol/L).

vérifier la valeur théorique attendue (résultat 3.14) au temps zéro et elle devient nulle
autour de ~1 ns. Son profil poss¢dant lui aussi deux composantes, la régression des don-
nées a été effectuée a partir de 1’équation 4.4. Les temps propres sont respectivement :
71 =0,38+0,4ps et 7o = 173 = 16 ps. Il est donc probable que le signal PA; provienne

initialement de la transition P — P* — X possédant une grande dépendance sur le mo-
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ment dipolaire, mais ensuite des transitions P — P* — X et P* — P~ — X. Ces résultats
appuient donc le modele présenté sur le diagramme d’énergie 4.9.

L’absorption transitoire de EPPTC dans une solution de chloroforme a permis de
metire en évidence ses états excitées. Pour ce faire, nous avons mesuré le profil spectral
de la TA, son anisotropie ainsi que son profil temporel. Plus précisément, nous avons
observé la séparation de charge qui s’effectue pour des dimeres ou des triméres en des
temps inférieurs a 1 ns et avons établi I’ordre des temps de vie des états excités P — P*
et P — P~ . Plusieurs expériences complémentaires sont & effectuer pour une approche
plus rigoureuse dans 1’analyse des échantillons de EPPTC. Entre autres, des spectres
de TA pour différentes concentrations ainsi qu’a différentes températures permettraient
de montrer clairement les différences entre le monomere, le dimere et les plus grandes

structures supra-moléculaires.

4.3 Absorption transitoire de films de EPPTC

Cette section, dédiée aux mesures par TA de films de péryléne, permet de rendre
compte des différences entre la relaxation des états excités en solution et celle dans
un échantillon a I’état solide. Les interactions intermoléculaires a 1’état solide changent
profondément les dynamiques du systeme. Les films sont obtenus en laissant évaporer le
chlorophorme d’une solution de pérylene déposée sur un substrat.

La caractérisation de la saturation ainsi que I’obtention de résultats en mode spectral
des échantillons solides se sont avérées impossibles pour plusieurs raisons. La puis-
sance nécessaire a ’obtention d’un bon signal dégradait rapidement 1’endroit sondé sur
I’échantillon. L’ échantillon devait donc étre déplacé régulierement afin de préserver son
signal transitoire. Etant donné le manque d’uniformité de la surface des échantillons,
chaque déplacement de I’échantillon occasionnait des changements d’intensité du signal
transitoire pouvant aller jusqu’a un ordre de grandeur. La dépendance en puissance ainsi
que le mode spectral reposent tous deux sur 1’ intensité absolue du signal transitoire et né-
cessitent beaucoup trop de temps sur une méme zone de 1’échantillon pour pouvoir étre

effectuées adéquatement. Aussi, il s’est avéré tres difficile de mesurer un signal en des-
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sous de 700 nm. Comme on peut le constater sur la figure 4.12, les spectres d’absorption
et d’émission de films de péryléne sont fortement élargis par rapport a ceux en solution.

L’intensité du continuum de la sonde étant faible en dessous de 500 nm, 1’élargissement
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Figure 4.12 — Spectres d’absorption et d’émission de films de EPPTC en fonction de
I’épaisseur du film ainsi que ceux de EPPTC en solution (figure tiré de la référence [29]).

de la plage d’absorption faisait en sorte qu’aucun voltage ne pouvait &tre mesuré a la
sortie des photodiodes en dessous de 450 nm. Entre 500 et 700 nm, un bon voltage était
détecté mais le signal transitoire était complétement noy€ dans le bruit provenant de la
photoluminescence et de la diffusion de la pompe.

Bien que les intensités absolues ne soient pas consistantes, des spectres normalisés
de TA en fonction de la fluence nous permettent de voir qualitativement la dynamique de
certaines transitions. La figure 4.13 montre I’absorption transitoire résolue en temps pour

“une sonde 4 490 nm et une sonde 4 720 nm pour deux fluences d’excitation (2000 J/cm?

et 8000 pJ/cm?) a 545 nm. La diffusion de la pompe sur I’échantillon est grandement am-
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Figure 4.13 — Absorption transitoire résolue en temps d’un film de EPPTC (cercles
bleus et rouges) et (triangles verts) de EPPTC dans une solution de chloroforme
(1,4 x 10~* mol/L) sondés & 490 nm et & 720 nm pour différentes fluences d’excitation.

plifiée dans le cas d’un film et le bruit y est beaucoup plus élevé qu’en solution dans les
zones avoisinantes a la fréquence d’excitation comme le montre les spectres temporels
2490 nm. Les discontinuités présentes au temps 7 = 0, 5 ps proviennent de modulations
de phases. Lorsque la pompe et la sonde frappe simultanément I’échantillon, leur inter-
action produit des variations de fréquences des faisceaux qui font fluctuer le signal tran-
sitoire. Outre le bruit et la modulation de phase, les courbes mesurées a 490 nm mettent
en évidence I’annihilation bi-excitonique et la recombinaison de charges. Puisque les
densités d’excitons et de charges dépendent de la fluence d’excitation, la probabilité de
rencontres entre ces especes est aussi fonction de la fluence. Pour une sonde 4 490 nm et
une excitation de forte fluence (8000 1J/cm?), on constate une relaxation trés rapide vers

I’état fondamental apres 1’excitation provoquée par ces recombinaisons. Bien qu’on ne
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puisse parler de radicaux de EPPTC a 720 nm, il est toutefois possible de constater que
les dynamiques de cette transition par absorption photo-induite ne possédent que tres peu
de dépendance en fluence. Les régressions des données sur la figure 4.13 ont été faites
a partir de I’équation 4.4. Elles sont simplement a titre indicatif car ce modgle est in-
adéquat pour rendre compte des différents processus prenant place dans des échantillons
solides. Plusieurs équations différentielles résolubles numériquement ont été proposées
afin de tenir compte de la recombinaison de charges, de I’annihilation bi-excitonique
et d’autres phénomenes pouvant survenir dans des semi-conducteurs organiques a I’état
solide [39-41].

L’ absorption transitoire de films de EPPTC ne nous a donc pas permis une bonne
caractérisation de la dynamique des états excités. Nous pouvons simplement consta-
ter qu’elles sont bien différentes de celles d’échantillons en solution. La séparation de
charges est aussi présente a 1’état solide, mais les trous et électrons (les polarons) se-
ront transférés et diffusés dans le réseaux cristallin pour éventuellement étre piégés ou
annihilés. De plus amples expériences couplées a des simulations numériques nous per-

mettraient de mieux cerner ces dynamiques du systeéme.

4.4 Conclusion

Les données expérimentales acquises en mode spectral et cinétique des échantillons
de EPPTC en solution nous ont permis d’observer les processus d’absorption photo-
induite, de photo-blanchiment et d’émission stimulée. En comparant les courbes obte-
nues aux spectres d’absorption et d’émission de EPPTC en solution ainsi qu’au spectre
d’absorption d’anions de EPPTC, I’identification de la plage de fréquence propre a cha-
cun de ces phénomenes a été€ possible. Nous avons démontré la nécessité de la présence
de petits groupements comme le dimére de péryléne afin d’expliquer la séparation de
charges observée. Les spectres temporels ont permis de caractériser quantitativement les
dynamiques du systeme et d’obtenir les temps propres de chacun des phénomenes. Ce
faisant, nous avons mis en évidence 1’état P — P comme a I’origine de la séparation de

charges pour enfin obtenir une image d’ensemble des dynamiques ayant cours dans les
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échantillons de EPPTC en solution. Le signal PA; (370 nm a 440 nm) provient de I’ ab-
sorption de 1’état P — P* et, suite a la génération des radicaux, de I’état P* — P~. Des
temps de vie ont aussi ét¢ obtenus a partir des données en mode cinétique de EPPTC
en solution. Les signaux d’absorption photo-induite (390 nm et 705 nm) présentent des
temps propres plus longs que ceux obtenus pour le photo-blanchiment et I’émission sti-
mulée (490 nm et 575 nm). Nous obtenons, tout dépendant de 1a fluence d’excitation, des
temps de vie se situant entre 0,5 et 1 ns pour I’état P — P* et de 1,6 a 2,9 ns pour 1’état
P* — P~. La présence d’une composante rapide sur les profils temporels a 390, 490 et
575 nm est attribuée a la séparation de charges menant aux radicaux de EPPTC. La gé-
nération des radicaux anions se fait a partir de 1’état P — P* en des temps inférieurs a
4 ps. Finalement, le profil temporel de I’anisotropie 2 390 nm nous permet de vérifier la
valeur théorique de 0,4, valeur attendue pour des molécules orientées aléatoirement en
solution. L’anisotropie en mode cinétique présente elle aussi une composante rapide et
renforce ’hypothése d’une absorption photo-induite entre de I’état P — P~ vers I’état
X. Plusieurs autres expériences devraient étre faites afin de confirmer et de compléter
I’analyse des échantillons de EPPTC, mais elles dépassent le mandat de cet ouvrage.
Pour n’en citer que quelques unes, des résultats de TA selon différentes concentrations
et températures ainsi que ceux de photoluminescence et de photoluminescence résolue
en temps nous permettraient de mieux fonder les hypothéses avancées.

La derniere section de ce chapitre avait pour but de rendre compte des dynamiques
électroniques de nos échantillons a 1’état solide. Nous avons obtenu des résultats en mode
cinétique pour deux longueurs d’onde sondées : 490 et 720 nm. Les résultats de TA de
films de EPPTC sont cependant beaucoup moins concluants. Nous avons pu observer le
changement important des dynamiques prenant place a 1’état solide, mais aucune valeur
quantitative n’aj:u étre obtenue a partir de nos expériences. De nouvelles tentatives selon
d’autres configurations seraient nécessaires pour mieux caractériser ces films. Aussi,
un modele comprenant toutes les especes et processus du systeme devrait étre utilisé
afin d’obtenir les parametres physiques caractérisant les dynamiques de EPPTC a I’état

solide.



CHAPITRE 5
CONCLUSION

L objectif de ce mémoire consistait a concevoir une expérience d’absorption tran-
sitoire femtoseconde et a vérifier son bon fonctionnement en I’appliquant sur des semi-
conducteurs organiques, plus précisément le EPPTC. Ce matériau posseéde des propriétés
électroniques treés intéressantes pour 1’industrie, mais aussi pour la physique des semi-
conducteurs.

La premiére partie de ce mémoire posait le cadre théorique des semi-conducteurs or-
ganiques. Ce survol avait comme but de familiariser le lecteur avec ce type de matériau et
de permettre 1’analyse des résultats expérimentaux du chapitre 4. L’interaction des semi-
conducteurs organiques avec la lumiere dont nous avons discuté justifiait 1’ utilisation de
la spectroscopie résolue en temps pour 1’étude de ce type de matériau.

Le chapitre 3 est un compte-rendu de la majeure partie du travail effectué pour ce
mémoire, ¢’est-a-dire la mise sur pied de I’expérience d’absorption transitoire. Nous
avons donc passé en revue les différentes composantes de notre systeme laser femtose-
conde, les parcours et alignements propres a cette expérience ainsi que 1’acquisition et
le traitement des données.

Le chapitre 4 était la mise a I’essai de 1’expérience de TA femtoseconde a été faite
a partir d’échantillons dérivés du péryléne tétracarboxydiimide. Dans un premier temps,
les résultats obtenus sur des échantillons de EPPTC dans une solution de chloroforme ont
été analysés et ont permis de mettre en évidence la réussite de la mise sur pied de I’expé-
rience de TA. Nous avons cependant mentionné, au début du chapitre 4, que nous étions
contraints d’utiliser des échantillons en solution a forte concentration afin de détecter
un signal transitoire. Des optimisations au niveau de la sensibilité du‘signal permettrait
d’analyser des échantillons de moindre concentration et, ainsi, d’observer directement
les différences entre le monomere, le dimere et les plus grandes structures supramolé-
culaires. La détection d’un signal de TA repose sur plusieurs facteurs : la sensibilité des

photodiodes, le bruit de fond, I’intensité de la fréquence utilisée pour la sonde, 1’aligne-
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ment des faisceaux et la section efficace des échantillons. Il est pour I’instant difficile de
cibler I’origine du probleme, mais nous pensons qu’il peut provenir de la réponse des
échantillons, de la présence d’une trop grande quantité de bruit aux photodiodes’ou de
ces deux facteurs combinés.

La derniere partie du chapitre 4 consistait en I’analyse des résultats mesurés sur des
films de EPPTC. L’analyse des mesures n’était que qualitative car un modele plus com-
plet des dynamiques des excitations aurait dfi Etre utilisé. Les résultats sont beaucoup
moins concluant que pour les échantillons en solution, mais sont plus révélateurs quant
aux problemes liés a la conception de I’expérience de TA femtoseconde. Le mode spec-
tral ainsi que la dépendance en fluence des échantillons se sont avérés impossible pour
deux raisons. Premieérement, les signaux €taient noyés dans le bruit dans la plage spec-
trale de la photoluminescence et des impulsions pompe. Aussi, les ﬂuencés d’excitations
utilisées afin d’obtenir un signal était élevées et dégradaient 1’échantillon dont la zone
d’excitation devait étre déplacée régulierement. L’échantillon n’étant pas homogene, il
était par conséquent impossible de se fier aux valeurs absolues du signal transitoire.

Quelques améliorations du montage expérimental pourraient augmenter la sensibi-
lité¢ de I’expérience. La diffusion de la pompe sur 1’échantillon est un probleme majeur
du dispositif expérimental. Pour y remédier, I’alignement de la pompe par rapport a la
sonde doit étre changé de sorte a ne plus avoir de colinéarité de ces faisceaux a 1’échan-
tillons. Le bruit occasionné par la diffusion de la pompe serait ainsi grandement diminué
et avec moins de bruit, des signaux plus pres de la longueur d’onde d’excitation pour-
ront étre détectés. Précisons que cette réduction du bruit augmenterait aussi la sensibilité
de la détection sur toute la plage spectrale du continuum. Un autre probleme rencon-
tré pour les échantillons a 1’état solide est le manque d’intensité de la lumiere blanche
aux photodiodes en dessous de 450 nm. La seule solution envisageable est d’augmenter
’intensité de la sonde pour cette plage spectrale. Pour ce faire, on peut s’en remettre
a l'utilisation comme sonde du deuxieme APO, mais il faudrait alors changer la lon-
gueur d’onde manuellement pour chaque énergie sondée. Une autre solution serait de
modifier la génération de lumiére blanche en combinant une impulsion a 780 nm et sa

deuxieme ou troisieme harmonique dans le CaF,. Le continuum devrait alors s’élargir
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autour des longueurs d’onde initiales et donc, s’étendre vers I'UV. Des résultats d’un
continuum généré dans I’air s’étendant jusqu’a 230 nm ont été rapportés [42] en utilisant
cette méthode. L’alignement des optiques qu’il nécessite semble cependant trés fasti-
dieux et peu pratique pour une utilisation fréquente du continuum. Une derniere solution
est de trouver un matériau menant a une plus grande largueur spectrale de la lumigre
blanche. Indépendamment de 1a solution pour laquelle nous opterons, I’augmentation de
I’intensité et de la largeur spectrale du continuum devrait permettre une plus grande zone
de détection ainsi qu’une diminution du ratio signal/bruit.

Enfin, bien qu’il soit sﬁggéré d’apporter quelques modifications au montage expé-
rimental, ’expérience de TA femtoseconde s’avere pleinement fonctionnelle. En effet,
nous avons démontré que I’alignement des optiques et le programme de I’expérience
nous permettent d’obtenir des mesures de TA résolues en temps et en énergie. Il reste
alors a rentabiliser cette expérience en ’utilisant dans la caractérisation d’une multitude

de matériaux organiques, inorganiques, connus ou a découvrir.
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Annexe I

Schéma complet du montage optique de I’expérience d’absorption transitoire
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