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REST]ME

La phase basse ternperature du métaborate de barnrm (p-BBO) présente des propriétes

opiques non linéaires (OI'U-) intéressantes cornme par exemple un large domaine de

transparence et un seuil de dommage à la radiation Lasertrès élevé'

Le travail présenté dans ce mémoire est destiné à l'étude de l'origine des propriétes

étectrooptiques (EO) et ONL de p-BBO.

IJn nouvea' banc de mesure de coefficients Eo, reposant sur un interferomètre de Mchelson

et utilisant un modulateur Eo, a été développé _durant le travail de thèse. La technique

expérimentale permet alors de determiner les coefficients EO de p-BBO à partir desquels les

contributions ioniques pewent être déduites. La comparaison des coefficients Eo ioniques et

électroniques met en évidence des comportements très differents.

L'origine microscopique de ces comportements est analysee à partir des résultats de la

diffi,,sion Raman qui permet d'accéder aux fréquences et aux intensités des vibrations du réseatt

cristailin. Ainsi, après avoir réarisé une affectaton comprète des modes de vibration de P-BBO,

il est possible de relier chaque coeffrcient EO à un type de mode Raman'

L'établissement d,un modèle permet alors d'associer les coefficients Eo aux caractéristiques

des modes de vibrations. Les differentes contributions ioniques et électroniques sont évaluees

sous forme de rapports calculés à partir des données de la diffirsion Raman' La correspondance

entre les rézultats obtenus par des me$rres directes et ceux évalués à partir des modes de

vibrations prouve la validité à la fois du modèle et de la méthode d'évaluation des contributions

agx coefficients EO à partir des donnees Raman. Une étude approfondie est alors menée pour

identifier les mouvements engendrant l'apparition des raies Raman et pour remorfier aw(

mécanismes responsables des effets EO et ONL'

Ainsi, seuls les anneaux (BrOe)3- prennent part a,o( mécanismes EO et ONL de p-BBO' Les

translations de ces anions dans le pran normal à l'ane optique et les flexions des anneaux sont les

principaux mouvements intervenant dans les coefficients fst et rn. La déforrration des nuages

électroniques engendree par la distorsion de I'anneau permet d'expliquer les valeurs des

contributions électroniques de rsr etrzz.Enfin, les coefficients rrr €t r:r sont analysés à partir des

mouvements vibræoires zuivant l'ære optique'

Mots clés

Borares - p-BBO - Electrooptique - opuq* o* Ilffi" 
- Interferomètre de Mchelson -

Spectroscopie Raman - S"tc.ptiUilité optiquè non lineaire - Modes de vibræion
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AVANT PROPO5

Les proprietés des radiations laser sont déjà largement utilisées dans de nombreuses

applications, mais seules des parties limitées du spectre optique peuvent être directement

produites. Grâce à I'opique non linéaire (OI.U-), le rayonnement optique peut être converti

d'une fréquence en une autre, augmentant ainsi la plage des applications possibles.

En général, un bon matériau pour I'ONL doit être optiquement transparent au

rayonnement laser incident et generé, posséder des coefEcients non linéaires zuffisamment

élevés, permettre le mélange de phase, supporter les intensités laser sans dommage et être

stable chimiquement.

Depuis 1961, dæe de la decouverte de la génération de seconde harmonique (GSII)

dans les cristarm ftVanken, 1961J, plus d'une centaine de matériaux ONL ont été découverts

comme par.exemple les isomorphes d'ADP (KDP, ADÀ CDA...), les fenoélectriques de

formules de types ABO3 (Lilq, KNbO3, LiNbq,...), KTP ou encore les composés de la

famille des Borates (BBO, LBO,...).

Ces deux derniers cristaux, découverts en 1984 et 1986, sont reconnus pour avoir de

nombreuses proprietés uniques et parfois supérieures aux autres matériaux dans de nombreuses

applications.

Cependant, I'origine des propriétés ONL dans les Borates n'a été jusqu'à présent çe

peu étudiee. Seuls des travaux comparatifs entre les diftrentes strustures internes composant

les Borates ont été effechrés [Chen, 1993J. Ils n'ont permis d'établir que certaines relations

qualitæives entre les coefficients non linéùes et les proprietés structurales des Borates.

Le ravail de thèse, effectué au laboratoire MOPS (Matériaux Optiques à Proprietés

Spécifiques), aborde les thèmes zuivants :

> I^a synthèse de matérimnnouvecruxpour I'OM.
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Le travail présenté dans ce mémoire a pour but de détenniner les origines des

propriétés électrooptiques (EO) et ONL de la phase basse tanpérature du métaborate de

baryum (p-BBO).

Les diftrentes parties de l'étude sont rézumees par l'organigramme ci-dessous, dans

lequel l" et r'l représentent les contributions ioniques et électroniques aux coefficientsEO.

Mesres des dcients
EOde F-BBO

Les Borates utilisés lors de cette étude proviennent d'une collaboration avec le

Research Laboratory for Crystal Physics de I'Académie des Sciences de Budapest. Les

cristaux d'excellente qualité optique ont été élaborés et mis en forme par Katalin Polgar et

Âgnes Péter.

Le premier chapitre rappelle les principaux résultats de la littérature sur p-BBO et LBO

(Chapitre I). La proniere partie de ce mernoire est donc destinée à une présentation des

techniques de fàbrication des cristaux étudiés ainsi que de leurs propriétés structurales,

physiçes et optiques.

Mesure des fréçeaces d' des
ideæitÉr d€s nod€s devibratim

Elabordio dlm modèle
rdiaût les co€fficieat EO aux

mod€sRaûa

Origine des mécenime EO et ONL

dunnouveau bacde
mswre de coefrciems EOpar

nÉlode interferomâriçe

. l ' "
r l o l l

, :
\ u

æ l l i
r l l

t i
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Afin de determiner les coef,Ecients EO, un nouveau banc de mesures a eté conçu et

developpé durant le travail de these. La comparaison des difFerentes contributions (oniçes et

électroniques) révèle alors des comportements tres varies dont I'origine n'est pas connue

(Chapitre II).

. Les comportements EO et ONL sont étudiés à partir des donnees microscopiques

relatives aux modes de vibrations du réseau cristallin obtenues à partir de Ia spectroscopie

Raman. Par conséquent, une étude complete de p-BBO (Chapitre ITD est effectuee pour

d'une part d'attribuer correctement tous les modes de vibrations et d'autre part pour

déterminer les fréquences et les intensités de ces modes.

Les resultats Raman sont alors utilisés pour évaluer les coefficients EO ioniques et

électroniques via un modèle (Chapitre IV). Celui-ci permet alors de relier les diftrentes

contributions des coefEcients EO aux vibrations et aux déformations du réseau cristallin de F-

BBO.

Finalement, la comparaison des diftrentes contributions obtenues par des mezures EO

directes avec celles déduites à partir de la diffrrsion Raman permet de valider le modèle

(Chapitre Y). n est alors possible de relier chaque coefficient EO à des modes de vibration du

réseau et d'expliquer I'origine des mécanismes intervenant dans les propriétés EO et ONL dans

p-BBO.

Pour l'interêt et la lisibilité de ce mémoirg de nombreux aspects du travail de thèse ont

été places en ailnexes.

L'Annexe A présente en détail le banc interferométrique ainsi que le protocole de

mesure et les equations permettant le calcul des coefficients EO. Elle démontre également la

validation de cette nouvelle tecbnique sur un cristal de Niobæe de Lithium (Lihlbq) et enpose

les résultats obtenus sur d'autres matériaux.

L'Annexe B decrit des éléments concernant la ttreorie et la technique de la diffilsion

Raman Elle presente également les spectres et les données des modes de vibrations utilisés lors

du calcul des contributions aru( coefficients EO.

LoAnnexe C retrace toutes les étapes de l'établissement du modèle reliant les

coefficients EO aux propriétes dpamiçes déduites à partir de la diffirsion Raman-

L'Annexe D orpose les rézultats de I'analyse Raman et de I'application du modèle à

LBO.



Chqitre I : Présentation de dew com2nsés de lafanille des Borates : ftBBO et LBO

CHAPTTPE T

PPESENTATTON DE DEUX COIûPOSES DE LA

FAItILLE DEs BORATES : I-BBO et LBO

Ce chcpitre dé,crit dons un premier temps les technigues de

fobricotion des mqtérioux étudaés dons ce mémoire. puis, les

propriétés caractérisant P-BBO eT LBo sont présenténs et

compcrées ovec ælles d'autres cristoux non linéoires.
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Chqitre I : Présentation de dew composës de lafænille des Borates : ftBBO et LBO

I.1 Historique

La plupart des composés de la famille des Borates présentent des propriétés

intéressantes pour I'optique non linéaire (ONL) comme par exemple un large domaine de

ffansparence qui s'étend de l'infrarouge (R) à I'ultraviolet OV) ou un seuil de dommage très

élevé au radiation laser.

tfistoriquement, c'est dans les annees 1970 qu'un groupe de recherche chinois dirigé

par le Professeur C.T. CHEN a établi la "théorie du groupe anionique". Ce modèle permet le

calcul des proprietés macroscopiques (ex: susceptibilités ONL f@) à partt des proprietés

microscopiques des molecules ou groupes constituants.

De 1979 àL 1984, une centaine de cristaux à base de bore et d'orygène ont été

synthetises et classés en fonction de leurs structures internes en une dtzane de sous-familles

[Chen, ]993J. L€ calcul systânatique des zuscçtibilites ONL des diftrents groupes

anioniques est à l'origine de la decouverte de nouveaux cristaux pour I'ONL dont les plus

connus sont le metaborate de barnrm (F-BaB2O+ ou P-BBO), dans sa phase basse

température, et le triborate de lithium GtssOs ou LBO), decouverts respectivement en 1984

[Chen, ]985J et 1986 [Chen, I989aJ.

Concernantles cristaux etudiés dans le cadre de ce travail, leur croissance, orientation,

coupe et polissage ont été effectués au Resewch Inboratory for Crystal Physics de

l'Académie des Sciences de Budapest par Katalin Polgar et Âgnes Péter.

I.z.L Le métaborate de barnrm (B-BBO)

Les dtftrentes techniques permettant la fabrication du metaborate de barnrm sont la

croissance en solution haute temperature fFeigelson, 1989J et par Czochralski [Kaûa, I99lJ-

Dans notre cas, la croissance en solution haute température a eté utilisee à partir d'un

bain fondu coût€natr un mélange de BaBzO+ et de BaBzO+.NazO [Polgcîr, I99IJ.

Les poudres de départ sont obtenues par sptlèse en phase solide à partir des réactions

zuivantes:

1.2

Bze + Bacor 75æc > BaBzo+ 
^

+Coi 
^

BaBzOc +Na2CO3 750ec > NazO.BaBzgo+ COz

(r.l)



Chqitre I : Présentqtion de fuE compnsés de lafænille des Borates : ftBBO et LBO

Le diagramme de phase utilisé (Figrte I.l) represente le système pseudobinaire BaBzO+

-NazO. Il permet de constater que p-BBO pzut être cristallisé à partir d'une solution contenant

de22 ù31 o/o de mole de NaaO pour une températre supérieure à 755"C.

F L l

OrErt t .atriolu.t,

.LJçr3 ,J(

\
ættCcC

9-F€aCD. +
grQg.r\o r

o-

E
9:tâ3.C

qCD..N.rO.
L.p

BaBzO. rc. eO 30 40 S æ 70 EO-9O NazO

Compodtlon (mole rlt NaeO)

Figure I.I : diagrænme de plnse utilise lors de lafabrication de ÊBBO

La croissance du cristal s'effectue à partir d'un germe de p-BBO d{à orienté zuivant

l'axe Z. l,2kg de produit de deparq place dans un crzuset en plæine, fournit, après.tirage de

0,2 mm par jour et à raison de 5 rotations pa^r minute, une boule de cristal d'environ 140 g

@hoto I.l).

F.j|Rll,&# ,âû.É;.
:iarÈld*:.ta i#-

F'
; soo
=
t
o

Ê 7oo
Ér

t ræ

tooo

goo

500

100

Photo I.I : Boule de qistal & ftBBO obtemte par tirage en solution hmn tumytérature



Chqitre I : Présentation de dew composés de lafmrille des Borates : ftBBO et LBO

Un cristal est alors obtenu par utilisation des méthodes sandard de coupg polissage et

d'orientation par rayom X avec une précision de 0,5o. Le polissage est de qualité optique alors

que le parallélisme des faces varie selon les échantillons de 2 àL l0 dixième de degré.

1.2.2 Le triborate de lithium (LBO)

Comme pour B-BBO, la croissance en solution haute tempérafure [Ukachi, 1992J 6t

celle donnant les meilleurs résultæs. La synthèse en phase solide est effectuee à partir du

tétraborate de lithium (LizB+Oz ou LTB) et de BzQ suivant une réaction comptant 4 étapes et

pouvant atteindre 450 oC :

Li2B4O7 + BrO, -+ 2 LiBrO, 9.2)

Lors de la croissance, la ternperature appropriee pour obtenir un cristal de LBO est

situee entre 834 etTOO"C [Zhao, 1990J Gigure I.2).

L'rc.8p)+ Liq L'?9 5Ap! +
âLrp 582O1

o
a

I LrrO SBrOr+Lrq

2qqra i.O.rgror

ueo.æ8or+Lilo.Bro!

LO 4qq+U2O.281Ot3.
J

+
o
dr
o
j.

5|.iao.zE.Ot+
B,-?Lip.qo!

Lqp'8!O!+
3up.2E&

82C1i i :6e1;  -

L1O s8101

t

t9
a

ô
5r
il

o!zup.ep.*Jr-i$eæ, /
I

3r.rp.zBps+o-zup.Bpi

3L'p.284+3Lip -8105

Figwe 1.2 : Diagrmtme de phase utilisé lors de lafabrication de LBO



Chqitre I : Présentation de dew composés de lafmille des Borates : ftBBO et LBO

Les différentes étapes de la croissance de LBO sont decrites par :

O La composition de depart constituée de LizO.4B2O3 est chaufte jusqu'à atteindre la

zone @ qui contient à la fois des composes liquides et solides.

@ Le mélange est chauft jusqu'à devenir totalement liquide vers 834 "C.

O Le tirage du cristal de LBO débute en ce point.

@ Pendant le tirage, la composition du bain change en zuivant la ligne @. I-a, croissance

du triborate de lithium s'achève vers 700 oC pour des raisons de temps et de pureté de

la composition.

La croissance peut s'effectuer zuivant les a:res [00U, [00] ou [U0] et dure 20 jours

avec un tirage de 0,1 à 0,2 mm par jour et des rotations de 3 à 5 tours,parminute. La plus

grande boule de cristal obtenue a un diamètre de 50 mm et une massede 69_19 @hoto I.2).

Phato 1.2 : Boule dp crisnl de LBO obtemte par tirage en solutirin lwTe température

.

I.3 Pronriétés strucfurales et nhvsiques '

I.3.1 B-BBO

Le metaborate de baryum existe sous deux forrres. La phase haute tempéranrre (a-

BBO) est centrosymétrique et ne présente donc pas de proprietés non linéaires du premier

ordre (x9.

La phase basse température (FBBO) etudiée dans ce mémoire possMe une structure

caractérisee par des groupes annulaires quasi plans @tOy (Figure I.3).
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Figure 1.3 : Représentation de l'anion (BsO61e

p-BBO cristallise dans le groupe d'espace R3c (3m) et possede une

rhomboédrique. Chaque maille élernentaire contient 6 unités BaBzO+ soit 4

anioniques (BaOf ou encore 42 atomes par maille [Mighelt, 1966J.

Les anneaux, construits à partir de 3 triangles coplanùes (Bq), sont

perpendiculairement à l'a,'re d'ordre 3 (Figure I.a).

structure

groupes

empilés

r Bore

o orygene

r Baryum

Figwe 1.4 : Anangement dei æmeaw (BtOo)* dans Ia maille éIémenwire de ftBBO

[Feigelson, 1989J



Chqitre I : Présentotion fu dew composés de lafmille des Borates : ftBBO et LBO

Suivant les plans sristallins, ces anneau( sont désorientés de l80o les uns par rapport

au:r autres alors que dans un même plaq ils sont parallèles entre eux @igure I.5).

Figure 1.5 : Représentation de I'ærangement des anneenÆ dons futn plons cristatlins

différents (à gauche) et dæts un même plan (à ùoite)

t.3.2 LBO
t.RO, quant à lui, est un cristal orthorhombique appartenant au groupe d'espace Pna2r

(mmz). II est construit comme un réseau de groupe (BsO)'et de cations Li* logés dans des

sites interstitiels de qrmétrie C1 [Radaev, Igg2J.

Le groupe anionique çArOt)" est dérivé de celui de (BgOo)& par zubstitution d'un des

trois trièdres (BOs) par un tétraèdre (BOr) (Figure I.6).

Figare 1.6 : Description de I'anion (BtOr)"



Chapitre I : Présentation de derÆ composés de lafænille des Borates : ftBBO etLBO

La maille élémentaire de LBO est composee de 4 unites LEsOs soit 36 atomes. Elle est

décrite par la projection des atomes du reseau dans les plans (100), (010) et (001) (Figure I.7).

Figure 1.7 : Anutgentent des æfioru (Bt}rf- et des cations Li' dons lamoille élémentaire de

LBO [Zhao, ]990J. Icsfigures repnésentées de gmche à &oite correspondent ann

projections respectivemerrt dæw Ie plwt (100), (010) et (001)

Le long de l'ære c, les anions (BrG)t- sont reliés enffe eux par des liaisons Bore-

Orygène qui forment une structure en spirale.

La structure de LBO révèle également des canaux parallèles à I'ore c contenant les

cations Li- (voir projection zuivant le plan (001). Ceux-ci sont à I'origine d'une conduction

ionique le long de I'axe Z [Radaev, 1992J.

l t



Chqine I : Présentotion de dew composés de lafanille des Borates : ftBBO et LBO

I.3.3 Pronriétés de B-BBO et LBO

Les principales propriétés structurales et physiques de ces cristaux sont réunies dans le

Tableau I.l.

F-BBO et LBO sont également faiblement solubles dans I'eaL chimiquemant stables et

possèdent de bonnes propriétés mécaniques facilitant la decoupe et le polissage [Chen, ]985J,

fChen, I989aJ-

3m piebertz, 1983J

R3c [Liebertz, 1983J

a= O,8M7

b:0 ,7379

c:0 ,51408

z:2

fRadaev, 1992J

Représentation

hexagonale:

a :b :  1 ,2519

c :1 ,2723

z:6

[Frôhlich, ]984J

Paramètres de maille

(nm)

"incongruent"

834 [Chen, I989aJ

'congruent"

1095+5[Chen, ]985J

Ternperature de fusion

("c)
a-+p :925 + 5

[Chen, 1985J

Température de ransition de phase

ec)

ôn^, 106 [Chen, I989aJônlv 105 [Ling, ]99|J
Homogeneité optique optimale

(cm)

P:2,4 ' l

[Radaev, ]992J

p = 3,83

[Guo,I989J

Masse volumique

(gcm-)

< 0,1

[Ling, I99lJ

< 0,1

[Ling, ]991J

Coefficient d'absorption linéaire

à 1064 nm(Yolcm)

foU"* I.I : Compwaison des propriétës stracturales et physiques de ftBBO et LBO

t2



Chqitre I : Présentation de derÆ composés de lafonille des Borates : ftBBO et LBO

Les proprietes opiques linéaires, diélectriques et piézoélectriques de p-BBO et LBO

sont présentees dans le Tableau I.2.

Tableou 1.2 : Priræipales propriétés linéaires de ftBBO et I'BO

(* signe tudétermine)

Indices de réfraction

À:514nm l , :633  nm

no:1,676 ç:1,667

n" :1 ,556  n :1 ,549

[Eimerl, ]98U

X, :5 l4nm I :633  nm

nx:1,579 rty:1,574

ny: 1,608 ny: 1,601

ru :1 ,623  r y :1 ,616

p'elsko, I99lJ

) , " :532nm

dn* - -o,9.10-6
dT
dt, 

= -13-5. 10-6
dT
dn" - -7-4.10-6
dT

[tr'elsko, ]99|J

Coeffi cients thermooptiques

À:400 - 1000 nm

dno - -r6.6. 10-6
dT
&" = -9.3.10-6
dT

[Eimerl, ]98U

f: 100 kHz

1f,-:11:7,5

rp:5,9

K33 :9 ,8

[Guo, 1995]

Constantes diélectriques

( r=q)

f: 1 kllz f= I M[Iz

K 1 1  : 6 , 5  K 1 1 : 5 , 8

ltç;g:8,2 rtt:6,6

fGuo, 1989J

dr.r :  !42

d32: t 1,9'

dat:9,4

dza: I

drs : 1,4

[Guo, 1995J

drr : - 0,85

drs :4

dp:0 ,3

dts: 1126

fGuo, 1989J

Constantes piézoélectriques

13



Chopine I : Présenntion de deÆ composés de lafonille des Borates : ftBBO et LBO

Ces deux Borates possèdent les domaines de transparence dans I'UV parmi les plus bas

comparés à ceux d'autres cristarlr ONL (Tableau I.3). Cette propriété est attribuee à la grande

diftrence d'électronégativité entre les atomes de bore et d'orygène dans les liaisons B-O

[Velsko, I99IJ.

I.5 Propriétés non linéaires

Les seuils de dommage intrinseque de SBBO et LBO sont parmi les plus éleves de

tous les cristaux ONL (Tableau I.4). Cette propriété est attribuee au fait qu'ils possèdent des

gaps très profonds et que le deplacanent des ions et des électrons est rendu très difrcile par la

compacité du réseau [Chen, 1993J.

[Handbook, ]991J

Tableau 1.3 : Comparaison des domaines de transpurence dB ftBBO et LBO

avec ceux de différents matériaw OM

[Bordui, 1993]

fHandbook, I99IJ

Tablem 1.4 : Comparaison des seuils de dammage optiEte de ftBBO et LBO

cmec cetÆ de différents matériaw ONL



Chapitre I : Présentation de deÆ composés de lafanille des Borates : ftBBO et LBO

Les autres caractéristiques non linéaires de p-BBO et LBO sont exposees ci-dessous.

Tableau 1.5 : Coefficients rnn linésires de ftBBO et LBO

drcrs* : -t,os

dlrtt :1'4

dffH : o,oz

dÎf ; t : -  r

dlrtn : o'9

[Ling, I99lJ

CoefEcients de generation de

seconde harmonique

dffH : o'15

dlro : o

dll" : z2z

dlsffi :0,16

fChen, 1993J [Eckardt, 1990J

i16:0127

\3 :0,29

i22:'2141

151= l r7

[Bohaty, I99AJ

Coeffi cients électrooptiques

(I :633 nm)

(pm/V)

I.6 Pronriétés tensorielles

Les tenseurs traduisant les diftrents effets physiques sont exprimés dans des qystèmes

d'æres trirectangles (X, Y, Z) qn sont déduits à partir des a,xes cristallographiques (q b, c).

Pour B-BBO,la maille hexagonale est decrite par X // uZ ll c alors que Y est dans un

plan miroir perpendiculaire à X.

Pour LBO, la convention utilisee est celle des bia:res, à savoir X ll a (indice de

réfraction le plus petit), Z llb (indice de réfraction le plus élevé) etY ll c.

Le Tableau I.6 rappelle les formes des tenseurs électrooptiques, piézoélectriques,

photoélastiques et Raman correspondant aux classes de symetrie 3m (p-BBO) et mm2 (LBO).

Ces tenseurs sont habituellement representés par des matrices dans lesquelles les

couples d'indices ij se contractent zuivant la convention (notation de Voigt) :

(tt -)o( = I tz= xY = YX = 6 l3=Y= zx = 5)

|  22=YY=2 23-YZ=ZY=41

I  l3--z=3 )

l5



Chqitre I : Présenntion de dew composés de lofmille des Borates : ftBBO et LBO

Electrooptique

(rl.r)

0 -rzz ril

0 rzz rts

00 r t l

0 r s t0

r s r00
-1zz 0 0

00r*

00r 'o

00r r l

0 rqz0

rs r00

000

Piézoélectrique

et de GSH

(dç)

di.'l
0l
a)

0000d, ,
-dn  dn  o  d r ,  0

d i ld Ïd r ,oo

(o o o o d,s  o)

|  
0  0 0 drn 0 0 l

[dil d9 dr, o o o)

Photoélastique

Pt,n

Êr hz Ê: Ê+ 0

hz Êr fti -ft+ 0

ÊrÊrhs00

P+r -P+r 0
000

prr  pn prr  0 0 0

pz tpzzpx  0  0  0

psr  pyps t  0  0  0

000puO0

0000pss0

00000p0r

(a00)

A,(z)=l; : ; I
[oo b)

(o,o)
E(x)=lc 0 0l

(doo)

(c o o)
E(Y)=10 -c  d l

[od o)

(a00)
e,(4=l o b ol

[00c )

(odrl
A2 =ld 0 0 l

[oo o)

(0 0 t
B1(X)=10 0 0l

(e0o)

(ooo)
Br(D=lo o f I

(of  o)
Tableou 1.6 : kpressions des différmts tenseurs relatiJs au groupe ponctuel (d'espace)

dp ÊBBO et LBO

(le coeficient piézoelectriEte dio = -2d, alors que Ie coefficient de génération de seconde

hæmoniEte dfY' = -dlro )
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Chqitre I : Présentation de daÆ composés de lafmrille des Borqtes : ftBBO et LBO

I.7 Conclusion

P-BBO et LBO sont donc des matériaux très intéressants pour I'optique non linéaire

puisqu'ils satisfont aux points suivants :

- des coefficients de GSH relativernent élevés

- une grande plage de transparence

- un seuil de dommage optique très élevé

- une bonne stabilité chimique et des défauts pratiquement inexistants

Ces matériaux sont déjà largement utilisés dans de nombreuses applications

(fNikogosyan, I99lJ, [Nikogosyan, 1994 coilrme par oremple les emJrlificateurs

parametriques opiques (APO) et les oscillateurs parametriques optiques (OPO).

Ils permettent la generation d'harmoniques de nombreux lasers @ye, Ti:Saphir, Nd-

YAG,...) dans les domaines industriels, médicaux ou encore militaires.

t7



Chapitre II : Mentre des cofficients électræptiEtes et évaluation des contributions.-.

CHAPTTPE E

fiI ES UR E DES COEFFTCTEN TS ELECTP OOPTTQ UES

ET EVALUATTON DES CONTPTBUTTONS AUX

COEFFTCTEN T5 ELECTPOOPTTQ UES D E B - B B O

ce chopitre décrit dons un prenier temps lo technigue
interférométrigue de mesure des coefficients Eo dévelopt'æ,
duront le trovail de thèse. Ensuite, les résultqfs des mesures des
coefficients obtenus sur p-BBo sont présentés. Enfin, tes méfhodes
d'évoluation des contributions oux coefficients Eo sont expo sép,s et
oppliguees à p-BBO.

l8



Chapitre II : Mesure des coeficients ëlectrooptiEtes et âtaluation des contributions...

II.l Introduction
Le travail présenté dans ce mémoire repose sur un modèle reliant les résultats de

spectroscopie Raman aux différentes contributions EO.

qil=-*ary (trr)
nin;

Avec q et ni : les indices de réfraction à la fréquence du laser le long des axes principaux

AflT" ' les coefficients de géneration de seconde harmonique

Ces contributions sont calculées pour P-BBO (Tableau tr.l) à partir des rézultats

bibliographiques (à I = 633 nm) présentés dans le chapitre I.

Tableau II.I : Contributions éIectroniques cnn cofficients EO de ÊBBO

riii =t'i- -t'Ïl (tr.2)

Où lfu est le coefficient EO haute fréquence ou à déformation constante (effet EO primairQ.

relation:

,r|,n =r,î. -r,i. =r,în - f nii.rd*t
l"m=1

Avec rfl : le coefficient EO basse frequence ou à contrainte constante

qft : la contribution piézooptique ou acoustique reliee aux constantes photoélastiçes

G'.i,r-) et piézoelectriques (dkh) (effet EO secondaire).

Par consequen! l'évaluation de la contibution ionique nécessite la connaissance soit

ae rfr., soit de t, pii. et dbh.

(tr.3)

r* ,  =-1,75 rs1 =-o,l

l9



. .=-clrqitre II : Mesure des coeficients ëlectrooptiqtes et évaluqtion des contributions"'

Or, concernant 9-BBO, les données de la litterature sont limitees' En effet' seul un

article presente les valeurs des 4 coefficients EO de ce cristal fBohaty, 1990J et les résultats

sur les constantes photoélastiques sont inexistants. De plus, les mezures pouvant dépendre de

la méthode de preparæion des echantillons, il est préferable de disposer des valeurs des

coefficients EO determinees sur le même cristal que celui étudié par spectroscopie Raman'

Pour ces différentes raisons, on a eté amené à réaliser des mesures de coefficients Eo

sur nos propres cristaux de métaborate de barnrm'

Dans un premier temps, le banc de caractérisation à une onde de type Sénarmont

fAillerie, IggIJ disponible au laboratotre a etéwilisé pour la mesure de certains coeffrcients

EO G", st rrr). Il s'est avéré insuffrsant puisqu'il n'a pas permis d'accéder à tous les

coefficients EO (rrr,rm et r33) excepté sous forme de combinaisons linéaires de ceux-ci'

Dans un deuxième temps, des mesures de coeffrcients Eo croisés (rrr et r3) de p-BBo

ont eté antreprises au Laboratoirq de Physique du Solide de Dijon' Cependant' dans tes

conditions expérimentales de l'époque (interferomètre de Mach-Tendet) et compte tenu des

faibles vareurs des coefficients à mesurer,les rézultats n'étaient pas exploitables. L'incertitude

sur la mesure du coefficient EO, de l'ordre du pm/V, était très supérieure à la valeur même de

celui-ci @0,2 PmA/)-

Par conséquent, une paftie du travail de thèse a eté consacree à la conceptiorq la

réalisatiorl l'a'tomatisation et la v.alidation d'un nouveau banc de mesure de coeffrcients EO'

La première partie de ce chapitre décrit le principe de la technique de ce nouveau banc

de mezure combinant un interféromètre de lvfichelson et une modulæion Eo permettant la

mesure des coefficients EO. La deuxième partie est consacrée arur rézultats expérimentau:r

obtenus sur p-BBo. Enfiq la dernière partie est destinee à l'évaluation des différentes

contributions aux coefEcients EO'

Pour ne pas surcharger ce chapitre, certains aspects du travail sont reportés dans

l,Annexe a celle-ci décrit en détail le banc interférometrique, le protocole de mesure ainsi

que les équations permettant d'évaluer le coefficient EO'

20



Clrqine II : Mewre des cofficients électaoptiEtes et évaluation des contributions...

coefïicients EO

Il.2.l

L'interferomètre de Mchelson @hoto tr.l) est compose de deux miroirs Mr et lyz et
d'une séparatrice divisant le faisceau lumineux incident en deux rayons de même intensité.
Un des bras de l'interféromètre contient un modulateur EO utilisé d'une part pour moduler la
phase du faisceau laser et d'autre part por:r ajuster la longueur du chemin optique. L,autre
bras comporte Ie crisal Eo dont les coefficients sont à mesurer.

Photo II.I : Interferomètre de Michetson dapté à Iamesne de coeficients EO

Le miroir I\42 est légèrement incliné pour fornrer un coin d'air. Il est alors possible
d'observer une image d'interference composee de franges alternæivement sombres et claires
rectilignes et equidistantes (photo tr.2).

2l



Chqitre II : Mewre des coeficients électrooptiEtes et évaluation des contributions"'

photo II.2 : Image, après agrandissement, du système de franges obtemt en sortie de

I' interféromètre de Michelson

r1.2.2
La mesure repose zur la détermination de la variation de phase' et donc de chemin

optique, engendree par le cristal EO lorsque celui-ci est soumis à un champ électrique'

L'utilisation d'un modulateur Eo, dont les caractéristiques sont connues, permet d'une part de

compenseretd,autrepartd'accéderàcettevariæiondephase.

L'indice de réfraction (n) et la longueur (L) du cristal dependent à |a fois de la

température (T), du champ électrique appliqué (E) et des contraintes extérieures (o)' La

variæion du chemin optique ô dans le cristal peut alors s'écrire :

dô= ndl+Ldn ='[#ut.ftan.**).{Sar.Sou.**) (tr 4)

cette équation permet d'identifier les differents effets (Tableau tr'2) responsables de la

variation de longueur du chemin optique dans re bras de rinterferomètre comportant le cristal

ThermooPiqueôL
dr

Dilatation thermique
Aî
dr
An
dE

ElectrooPtiquedL
ôE

Piézoélectrique inverse

ElastooptiquedL
^
6

Elasticité
ôn
A6

le cristal EO

EO
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Choptne II : Mesure des coefficients électræptiEres et évaluotion des contributions...

L'application d'un champ électriçe statiçe au cristal implique:

du milieu avec un champ électrique orterne appliçé Ey [Nye, ]gsu et s'écrit, dans le

rystème d'ar<es principaux :

ÂRu =^f+'l =in,uE,-[n, 
/,5 

u^on-*

Avec ij : les deux composantes de la polarisation associees au faisceau incident

Bi; : la composante du tenseur d'impermeabilité

q.;: l'indice de réfraction du milieu

ri33 : le coefficient EO total (ti- I

(tr.5)

application d'un champ élechique [Nye, 1957J et s'écrit dans le système d'il<es principaux:
3

^L_ -1d,,,^L^Er
k=l

Avec mn: la direction de propagation de la lumiere dans le matfiau

L* : la longueur de propagæion dans la direstion mn

du* : le coefficient PE

(tr.6)

L'application d'un champ électrique au cristal EO ou au modulateur a donc comme
conséquence une variation de longueur du chemin optique dans le bras de I'interftromètre

concerné. Celle-ci se traduit alors parune translation du système de franges.

La technique de mesure necessite un positionnement precis d'une fente et d'une
photodiode par rapport aur franges. Ceue position est obtenue par l'observation d'un signal
particulier (doublement de frequence) sur un oscilloscope (cf. Annexe A - $A2.2).

La determination de la variation de chemin optique due à I'application d'un champ
électrique statique au cristal EO est obtenue par la compensation de chemin optique apportée
par le modulateur EO.
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Le protocole de mesure (cf. Annexe A - $43) comportetrois étapes :

Une tension continue ( V; ) est appliquee au modulateur pour ajuster la longueur du

chemin optique dans le bras de l'interferomètre jusqu'à ce que le système fente *

photodiode soit positionné sur une frange sombre.

Une tension continue (V) est alors appliquée au cristal EO entraînant une variation du

chemin optique et une translation des franges d'interferences.

Le système d'interférence est ramené à sa position initiale par une nouvelle tension

(Vl) envoyée au modulateur- ;-N

La différence de tension mesurée aux bornes du modulateur est directemenj reliée à la

variation de chemin optique due aux effets EO et PE inverse (cf, Annexe A - $A.4.1).

Le coefficient EO du cristal est obtenu à partir d'un coefficient EO apparent G") et

d'un facteur correctif (r') se rapportant à l'effet PE inverse :

r = r' + r'= - orhc-(vl 
- v;). Ïtu.

Où V et e correspondent respectivement à la tension appliquée au cristal EO et à la distance

entre les électrodes alors que d représente le coefficient PE.

L'indice m se réfère ag modulateur tandis que les termes sans indices correspondent

aux caractéristiques du cristal EO.

C-, la constante du modulateur, est préalablement calculée-a I'aide de l1équation :

@

o

(tr.7)

Avec lo la longueur d'onde et Vr2 - Vml, la tension appliquée au modulateur penhettant de

déplacer le système dinterference d'une frange sombre à une frange brillante.

Cette technique a eté validée à partir de la mezure des coefEcients EO rtr et rrs d'un

cristal de niobate de lithium piNbor) (cf. Annexe A - $A.7) et peut donc ête utilisee sur p-

BBO.
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ClTqitre II : Mesre des coeficients électrooptiEtes et évaluation des contributions...

II.3 Mesure des coeflïcients EO de B-BBO
Le tenseur EO de P-BBO comporte çtre coe,fficients EO indépendants qui sont 16,

133, 122 et rsr. Ils ont tous eté déterminés par la tecbnriçe interferométrique par application
d'un champ électriçe statique.

Les surfaces des diftrents echantillons sont recouvertes d'électrodes obtenues par
évaporation d'or sur une épaisseur d'environ 100 nm.

L'application d'un champ électrique à ce cristal entraîne une déformation et une
désorientation de son ellipsoide des indices qui est decrite par l'équation :

T a r -

I r  l -  l r  I  [ r  I
|  "  

-  roBr+r"E, l*1 * l ;  +1,E, +r,rE, l* l  * l ]+rrrE, lx]
Ln;  I  Ln ;  

z  ' r  " J "  Lo3  
r r ' _ l

+2rrrBrxrx, + 2r'E,xrxs - 2roBrxrx, =l

où x1, xz Gt xr correspondent au.système d'axes principaux tel que : x1//4 mLa et x//c.

(tr.e)

II.3.1 ùIesure de rrr

IL3. l.a Conditions exnérimentales

L'utilisation des tenseurs EO et PE de F-BBO permet de developper les égalités (tr.5)

et (tr.6) et de déterminer les variæions d'indices et de longueurs pour des directions
particulieres de champ, de propagæion et de polarisation.

Par consequent, il est possible de définir les configurations expérimentales permettant

d'accéJer aux coefficients r13 (= rzr) et de preciser les coeffrcients PE à considérer (Tableau

tr.3).

ÂL1 = d3rl,rE,

Tableau II.3 : Eryressions des vmiations d'indice (Ân) et de longueur (ÂLp) dfrrs ÊBBO
intervenanl lors de lamewre de rB
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Clqine II : Mewre des coeficients électrooptiErcs et évaluation des contributions-..

Deux échantillons de dimensions differentes ont eté utilisés lors de la mesure de ce

coefficient (Tableau tr.a).

dP frBBO utilisés lors des mesures de rts

Remsques: Les parties gfisees correspondent aux électrodes.

tr.3. l.b Résultats expérimentaux_

La Figure II.1 correspond à un exemple d'enregistrement obtenu zur le cristal de

référence 15g 2Ol. Les conditions expérimentales permettant de mesurer rzt (= r13) sont :

- Tension de 900 V appliquée zuivant x3, soit un champ de 391 Vimm

- Propagation du faisceau laser suivant xt

- Polarisation selon xz

240 300 360 420

Temps (sec.)

Figure II.I : Exemple d'un ernegistrement obtenu lors de Iamewre de rzs erts) de frBBO
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Chqitre II : Mesre des coeficients électraoptiEres et évaluation des contributions...

I^a description de l'emegistrement corespond au protocole etabti (cf. Annexe A -

$47.2). Les qrnrboles (r) et (o) se rapportetr à la tension appliquee au modulæeur lorsque

P-BBO est soumis respectivement à aucune tension (V = 0V) et à une tension (V : 900 V).

L'écart entre les deur droites, obtenues par régression linéairg permet de mezurer la
tersion appliquee au modulateur pour compenser la variation de chemin optique induite par
l'application d'un champ électrique au cristal. Dans cet exemplg on obtient que :

ÀV-: -6,665 + 0,015 V

Signe du coefrcient EO

Il existe un effet pyroélectrique suivant l'axe Z fGuo, lgSgJ et le sens de celui-ci est
determiné par la méthode decrite dans I'Annexe A (gAa 3.a)

L'application d'une tersion positive entraîne un deplacement des franges dar1g le sens
opposé à celui observé lors d'une désorientation du cristal à partir d'une incidence normale.
Ce phénomène traduit une diminution du chemin optique et induit que le signe de 16 êst
positif.

Incertitude sur Ia valeur des coefficients mesurés

Pour les différents résultats présentés par la zuite, il est possible de définir deux types
d'erreur:

O L'erreur calulée: Les incertitudes zur les différents coefficients proviennent des
elTeurs systématiçes commises par exemple lors de la mezure de l'échantillon ou des
tensions appliquées. Les expressions des ces incertitudes sont développees dans l'Annexe A
($a4.2).

@ L'erreur expérimentale: La repetition des mesures permet de constater qu'il existe
une certaine dispersion enfie les valeurs des coefficients apparents. Il est alors possible de
définir une incertitude sur la valeur du coefficient EO qui tient compte à la fois de I'erreur
staistique et de I'erreur systématique (Cf. Annexe A - p. A-12).

Le coefficient EO rn = f2g est calculé à partir de l'équation:

rrr = rr'g + r,, = --er-ç^ (vl - vl)* 2tp.a'
n i l rVr  

u  '  
no

(tr.10)

En tenant compte de drr :4,85 pnN €t no.: 1,667, il est possible de determiner les
valeurs présentées dans le Tableau tr.5.
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Chryitre II : Mesre des coeficients électrooptiEtes et évaluotion des contributions...

ri1:0,62pmN ^r; :0,007 pnr/V (* l%)

rir :- O,245pmA/&,, = 0,024 pm/V (- 1O%)

Tableau II.5 : Résalnts expérimentow de mewre de rtE dÊ ftBBO obtetws ùpffiir de

I'enregistrement de Ia Figure II.I

Les incertihrdes reportees dans ce Tableau correspondent à celles calculées. La faible

valeur de Âri provient du bon parallélisme entre les deux droites obtenues par régression

linéaire tandis que Àri, est essentiellement due à l'incertitude sur la valeur du coefficient PE.

Celle-ci n'étant pas precisee dans la littérature, on I'a frxe ùllYo.

De nombreuses mesures ont eté effectuees sur les deux cristaux de p-BBO (159 201 et

169 202). La valeur moyenne du coefEcient EO apparent est donhée avec un ecart type de

lÙYo par:.

ri :0,58 + 0,06 pm/V (tr.1l)

Finalement, le coefficient EO r13 €st obtenu à partir de (tr.11) et du facteur conectif du

Tableau (tr.5):
: -

f13:0,34 + 0,06 pmA/ (n.n)

1I.3.2 Mesure de ræ

II.3.2.a Conditions exnérimentales

Ce coefficient est obtenu pour une tension appliquée suivant x3, coffire pour r13, €t

pour une polarisation dans ta même direction que celle du champ. Leç configurations

expérimentales permettant la mesure du coefficient rrr sont décrites dans le Tableau tr.6.

ÂL, =d'L,E,

foU"*t A.6 : Eryreffions des variations d'indice (Ân) et de longaeur (ÂLp) ders ftBBO

intervenutt lors de Ia mesure fu rst
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Chqitre II : Mesre des cæficients électræptiEres et évaluation des contributions...

Les caractéristiçes geométriques des cristaux sont les mêmes que celles utilisees lors

de la détermination de rrr.

IL3. l.b Résultats exoérimentaux

La Figure tr.z est obtenue sur le cristal 159 201dans les conditions zuivantes :
- Champ appliqué de 391 V/mm suivant xr

- Propagation suivant xz

- Polarisation selon x3

0

-2

4

s
-8

-10

-12

-14

-16

-18

-20

-2.
120 180 240 300 360 420

Temps (sec.)

Figure II.2 : Exemple d'un enregistrement obtenu lors de lamestre de rEs dp ÊBBO

Comme pour r13, les franges se déplacent dans le sens opposé à celui observé lors de la

désorientæion du cristal. Le coefficieot r33 est donc du même signe que r13, c'ost à dire positif

Le coefficient r33 est calculé à partir de :

2
o:

rgg =r; +rr. =-trc-(vl -vl)*?ur,.

r V. '(V:0\r)

a v.t(v = 9oo v)
Régression lineaire :

\  =A +Bt

a

V:900 V
C^:791pmlv

-5,41V < ̂ V < -5,36 V
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Ctrqitre II : Mevre des coeficients électrooptiEtes et évaluation &s contrihttions-..

Le Tableau tr.7 contient les résultats obtenus à partir des renseignements apportés par

la Figure n.2 et en utilisant le fait que d32 = dl et que n" : 1,55.

a

fi: :0,'74 pn/V &i, = 0,013 pm/V (æ 1.87o)

rrr: -0,25 pm/V &r, : O,024PmlV (^, l0%)

Tableau II.7 : Réwltats expërimentmn de mevre de rnde ftBBO

Les rézultats expérimentaux obtenus à partir de nombreux autres enregistrements

amènent à un écart type de f/o du coefficient EO apparent tel que :

ri3 :0,67 + 0,06 Prn/V

Il est alors possible d'évaluer que :

(tr 14)

r33: O,42 + 0,06 pm/V (tr.15)

A partir des valeurs et des incertitudes de rrr et rrr êt connaissant leurs-signes, il est

possible de calculer rc, une combinaison linéaire de ces deux coefficients telle'que :

(tr.16)

Une mesure de ce coefficient a également eté entreprise sur;.le cristal 169 202 à partir

du montage à une onde de type Sénarmont et les conditions suivanies :

- Champ de ll83 V/mm appliqué zuivant xr

- Propagation suivant xz

- Polarisation à 45o de x1

L'expérience a permis de détecter un effet EO très faible et le coefficient mezuré est :

lt" | :0,10 t 0,05 prn/V (tr.17)

Cette mezure confirme la faible valeur obterue en (tr.16) et permet de considérer que

les valeurs de rrg et rrr IneSurées par interferométrie Sont correctes.

opm/V(r" =rrr -er") r,, <o,l3pm/V
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II.3.3 ilIesure de ru

II.3.3.a Conditions exnérimentales

L'equation @.9) permet de constæer que I'application d'un champ électrique zuivant

x2 fait intervenir les coeffrcients EO r22 €t 142 (= rsr).

Cependant, le coefficient ra2 est associé à un cisaillemeft de I'ellipsoide des indices et

correspond donc à un effet quadræiçe. De plus, ce coefficient EO etant très faible ,lans F-
BBO, on peut considérer que I'efFet associé à r+z est négligeable et qu'il n'existe pas de

rotdion de l'ellipsoîde.

Par conséquent, le coefficient r22 ëst mesurable pour un champ appliqué suivant xz et

pour les conditions de propagation et de polarisation spécifiees dans le Tableau tr.8.

Les caractéristiques géometriques du cristal utilisé sont indiquées ci-dessous :

Référence du cristal : 169 401

Lv:2,'l mrn

Ly :2,5 mm

Lz:2 llrtrr

IL3.3.b Résultats exnérimentaux

Ce coefficient est determiné à partir des conditions expérimentales zuivantes :
- Tension de -950 V appliçê zuivant x2?- soit un champ de 3E0 V/mm.
- Propagation dn faisceau laser zuivant x1

- Polarisation selon x2

AI '=472L rEz

Tableau II.8 : Expressions des væiatiorr d'indice (Àn) et de longueur (ÂLe) dnts ftBBO lors

de la mewre de rzz
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Chqitre II : Mesure des coeficients électrooptiEtes et évaluation des contributions...

La Figure tr.3 présente I'enregistrement correspondant atrx conditions précedentes et

permettant la mezure rzz.
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Figure II.3 : Exemple d'un ernegistrement obtemt lors de la mestre de rzz de ftBBO

La technique utilisée pour l'orientation de I'axe Z n'est pas applicable à Y car il

n'existe pas de polarisation spontanée suivant cette direction.'La technique piézoélectrique

(cf. Annexe A - $A.4.3.b) n'a pas non plus permis de determiner le sens de cet a,xe.

Le signe derzzsera supposé être celui reporté dans la litteræure [Bohaty, IggT|c'est à

dire négatif.

L'application du champ électrique engendre un deplacement du système de franges

dans le même sens que lors de la désorientation du cristal.

Le coefficierrt.rp s'obtient à partir de :

f
@

o=
Eo

. E

180 240 300 360 420 480 540 600 660

Temps (sec)

r  v_t{v=o D
o v-tçv= - 950 v)

Régr*sion linéaire :
y  = [+B t

m

v--950v
C-:738pm.lV

-14,47V<^V.<-14,16V

32

(tr.18)



Chqitre II : Mesre des coeficients électrooptiqtes et évaluation des conrributions...

Les rézultats obtenus à partir de I'emegisfiemeft précedent et dzz = e3 pmA/ sont
donnés dans le Tableau tr.9.

t

rzz : -2,19 pm/V ki, : 0,07 pm/Y (N 3.2%)

r"r: -0,09 pm/V kz2:0,009 pm/V (x l0%)

Tablecu II.9 : Résultats eryérimentatn d" m"srrc d" ,u de ÊBBO

En tenant compte des rézultæs obtenus à partir d'autres conditions expérimentales, on
obtient un ecart type de 4,5 yo sur le coefficient apparent qui est donné par :

ù: -2,2+ 0,1 pnr/V G.19)

Finalement, en considérant le facteur correctif du Tableau IL9, on obtient que :

122: -2,3 + 0,1 pmlV (tr.20)

Le coefficienttn a également pu être évalué zur le même cristal à partir du montage à
une onde de type Sénarmont pour :
- Un champ de modulation de 100 V/mm à la frequence de 700I,Iz appliquée zuivant xz
- Une propagation suivant xr
- Une polarisation à 45" de x2 dans le plan (xzxr).

Le coeffrcient EO mesuré est :

lrrrl :2,35 x0,10 pm/V (tr.21)

Cornpte tenu des elreurs de mezures, les coefficients EO r22 obtenus par méthode
interférométrique et polarimétrique sont en accord.

II.3.4 ÙIæure de r5t

Une mesure de ce coefficiert a été entreprise à partir du montage à une onde de type
Sénarmont avec un champ électrique orienté zuivant x1, ur€ propagæion zuivant xz €t u11e
polarisation ù 45" de x1 et x3.
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Dans ce cas, l'effet EO entraîne une variation d'indice telle que:

Àn, =-1"3t',"?'z

Où ns est un indice de réfraction dependant de ru et ru.

Iors de Iamemre de rst

Avec "' 
=JZ;ffi x\6 et*=\-ru

(r.22)

Lors de I'expérience aucun effet de modulation n'a pu être detecté car dans cette

configuration, I'effet est quadrdique et il n'est pas detectable pour les faibles coeffrcients EO-

Il a alors eté necessaire d'utiliser un cristal possédam une coupe specifique afin de

pouvoir déterminer rsr Pù méthode interférométrique.

II.3.4.a Conditions expérimentales

La configuration utilisee lors de la mesure de ra2 (= rsr) (Tableau tr.10) est analysee en

détail dans l'Annexe A ($A9).

La=L7: la longueur du trajet optique dans le cristal à 45o de Ëz et )B

a

Le cristal utilisé pouf mesur er tu, Gr51) est représenté par une vue du deszus :

Référence àt cristal : 169 202

e2 : l'épaisseur entre les électrodes (4 mm)

Lq=Lz: la longueur du fiajet opique dans le cristal

dans la direction Z (4,5 mr)

Dans le plan (x2x3)
Perpendiculaire à la

Suivant Z
A45"dexze tx r

"tiins 
d;indtce (tut) et de longueur (AL) dûns ftBBO
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tr 3.4.b Résultats exnérimentaux.

La configuration expérimentale associee à la Figure tr.4 est la suivante :
- Tension appliquée zuivant xz de 2000 V, soit un champ électrique de 500 V/mm
- Propagation du faisceau zuivant Z, c'est à dire à 45" de x2 €t x3
- Polarisation selon Y, c'est à dire dans le plan (x2x3) et perpendiculaire à la propagation du

faisceau

Remarque

Comme les électrodes ne sont pas en regard l'une de I'autre, les lignes de champ à
l'intérieur du cristal ne sont pas orientees zuivant xz. On a montré (cf. Annexe A - $A9) que

le champ effectif que voit I'onde en se propageant suivant Z ne conespond pas à celui
appliqué.

Ainsi, pour cette configuration expérimentale, il faudra considérer une tension

effective Vz de 860 V.

120 1s0 180 210 240 270 300

Temps (sec.)

Figure II.4 : Erenple d'unerregistrement obtemt lors de lsmewre de ry de ftBBo
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Régression lidaire :
V  = A + B t
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Chapitre II : Mesure des coeficients électrooptiEtes et évaluation des contributions.-.

La déformation ôr cristal dans la direction Z, due à l'effet PE inversg peut &re

négligee car l'application du champ suivant x2 génère un cisaillement qui est un effet

quadratique.

Par conséquent,les rézultats expérimentaux (ÂVr = -12,5 + 0,6 V, C.: -809 pm/V) et

les donnees géométriques permettent d'aboutir à :

R=R* =+-fst=-2,55 +0,1 pm/V

Le coefEcient EO mezuré R' s'exprime par la relation:

p' = - .j1- c.(vj -v;)
nlLov,

Compte tenu de la valeur.de r22 mezurée précedemment (.2,3 t 0,1

(tr.23)

(n.24)

pm/V), on en

(tr.25)
déduit que :

fsr :  1,4 X0,2pmN

parEn rérumé, les valeurs des coefficients

rappelees ci-dessous.

.t1. mezurées interférométrie sont

rl, =1,4 i Q,)rL=-2,3 +0,1rIt =0,42 I 0,06rI =0,34 + 0,06

f Aquence atn cofficients EO de ftBBO
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u.4
II existe deux manières d'accéder à d* ,

- Par le calcul de la contribution acoustiqug en la retranchant à la valzur basse
frequence du coefficient EO (cf. Eq. tr.3). Mais cela nécessite la connaissance des coefficients
PE (dbh) et photoélastiques (p;1,6).

- Par I'expérience, en mesuftult les coefficients du cristal bloqué mecaniquement ou à
partir d'une frequence de modulation zupérieure à celle des résonances acoustiques.

II.4. 1 Contribution acoustique

Ê-BBO appartenant au groupe ponctuel 3nt, il est possible de développer l'eguation
(tr.3) en tenant compte des éléments des tenseurs définis au préalable (cf. Chapitre I - gI.6).

Les valeurs des coefficients PE sont donnees dans la littérature alors que les constantes
photoélastiçes sont inconnues. Il est donc impossible de calculer la contribution acousique
par cette méthode mais on peut I'exprimer en fonction des constantes pi;,6 pa.r :

qï  =Q3x l0-r2(prr  +prz)+ 4xl0-12p,

r f f  = -1 ,7  x lo -12p31 +4x lo - l2pr r

rff, =0,3 x 1o-r2(pr, -pr,)-\26x to-r2pro

rff =\26 x l0-r2paa - 0,6 x l}-t'po,

1L4.2 Princine de mesure de rs

La contribution haute fréquence est obtenue en effectuant des mezures EO sur un
cristal en l'empêchant de se déformer par application d'une contrainte mecanique ou
électrique.

IL4.2.a Annlication d' une contrainte mécanique

Dans un premier temps, il est utile de connaître les directions de déformations du

cristal lorsque celui-ci est soumis à un champ électrique Er. Ces renseignements sont obtenus
(Tableau tr.12) à partir de I'Quation de I'effet pE inverse définie par:

(tr.26)

^L,,
tû  =Ë=dsûEo

Où e, L et d sont respectivement la déformatiorl la longueur et le coeffrcient PE du cristal.
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El2: Ezl

t l3 :  t3l drs Er

Tableau II.12 : Expressions des deformations du cristal de FBBO dues à I'altplication d'un

chnnp électrique statique Ee

Cette technique n'a pas été utilisée lors de nos mesures car nous ne disposions pas du

matériel nécessaire. De plus, elle est délicate à mettre en æuwe car l'application d'une

contrainte pzut également génerer un champ électrique supplémentaire dans le matériau par

effet PE direct.

Remwgue: Un champ électrique appliqué suivant xz ou xr engendrê une déformation dans la

direction de celui-ci. Par exemple, une tension de 1000 V appliquee suivant x3 sllr un cristal

de 2 mm d'épaisseur (soit un champ Er de 500 V/mm) produit une déformation err de 2.10{

et une variation d'épaisseur ÂL3 de 4 nry.L'épaisseur entre les électrodes variant peu, le

champ électrique appliqué peut être considéré comme constant lors de nos mesures:

IL4.2.b Application d'une contrainte électrique

L'application d'un champ de modulatiorl à une fréquence supérieure à celle des

résonances acoustiques, permet de bloquer le cristal et dans ce cas, seul le coefficient rs

contribue à I'effet EO.

Le banc de mesure interferometrique mis en place au laboratoire ne pennet

actuellement que la mesure du coefficient rr par application d'un champ électrique statique.

La détermination des coefficients EO en fonction de la fréquence constitue une perspective à

courtterme de développement du montage.
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II.4.3 Evaluation de r'

Cette partie presente plusieurs éléments permettant de zupposer que la contribution

acoustique est negligeable.

ont permis de tracer le comportement de err et e3 entre lkllz et 10 MHz (Figure tr.5).
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Chqitre II : Mevre des coefficients électrooptiEtes et évaluation des contributions...

Ces deux enregistrements permettent d'observer que les contributions basses

fréquences 1e[1 et hautes fréquences (ef ) sont præiquement équivalentes.

Or la diftrence entre ces deux contributions s'exprime par :

eo(el  -e| ;=2"*d,u
F

Avec ap : la constante PE à contrainte constante exprimée en C/m2

d.;u : la constante PE à déformation constante exprimée en CÆ.{ ou en m/V

(tr.28)

Pour p-BBO, cette expression est développee et évaluée à partir de la Figure tr.5 :

ItIt 
-Êir =eI2 -elz = 2errdrr+e,rd,, =0,2esx7,77 l0-r2 F/m

L"t - e!, = 2e31dr, + errdr, = 0,05 Eo = 0,44 10'12 F/m

La différen"e ef, - ef etant faible, on peut supposer qu'il en est de même de la

contribution électromécanique ou acoustique.

présente peu d'espace libre si bien qu'il est pratiquement impossible de doper le cristal par

addition des dopants dans le flux.

Compte tenu de I'organisation des anneaux ç33Oe) dans les plans perpendiculures ù2,

il semble difficile de déformer la maille cristalline suivant X ou Y. Par cgntre, une

déformation zuivant Z paraît possible.

Ainsi, les déformations peuvent être considerées comme faibles dans le plan des

anneaux et la contribution acoustique est donc négligeable dans le plan (Xt'). Par contrq il est

possible qu'il existe une contribution zuivant Z.

coefficient basse fréquences lrlrl ethaute fréquence (rjr) oot eté mesurés [Ebbers, I988J.La

contribution acoustique, qui représente 16% du coefficient EO basse fréquence, est donnee

par :

rîi =o'4Pm/V

Cette contribution n'a pas eté mesuree pour les autres coeffrcients.

(tr.2e)

(tr.30)
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Finalemen! pour la zuite de l'etudg on suppose çe les déformations dans p-BBO

sont nqgligeables. Les contributions hautes et basses fréçences au coefEcient EO peuvent

alors être considerees comme equivalentes (Tableau tr.13).

II.5 Contribution ionique au coefficient EO

Les coefficients qli sont déduits par le calcul de la différence enrre

tr.2) et sont donnés ci-dessous.

'ui " 'il (Eq.

II.6 Conclusion

Ce chapitre a permis de mesurer la plupart des coefficients EO de p-BBO et d'estimer

les valeurs des contributions haute fréquence, ioniques et électroniques (Tableatr tr.15).

Compte tenu des incertitudes sur les coefficients EO, les valeurs mezurees à partir de

ce nouveau banc interferométriçe sont comparables à celles rapportees par la litterafure

[Bohaty, 1990J (Tableau tr.16).

rrsr=0,34+0,06rÎ, =O,42 + 0,06 lL=-2,3 +9,1 Êr=r,4 + 0,2

Tableau II.13 : Contribution houtefréEtence aw coeficients EO de ftBBO

,il =a,+Z + 0,06 riï =0,q2 + 0,06 r& =- 1,15 + 0,10 rii :1,5 t o2

Tableau II.I4 : Contribution ioniEte awcoeficients EO de ftBBO

rfr - r,fn gmrg 0,34 + 0,06 1,4+02

0,42+0,06 -1 ,15  t  0 ,10

Tableau ILIS : Rëcqitulatif des difrérentes contributions otn coeficients EO de ftBBO
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0,34 + 0,06 O,42+0,06 1,4 + 02

Tableau II.16 : Rqpel des coeficients Eo reportas dons Ia ttnarantre

La comparaison des diftrentes contributions amène à quelques commentaires:

Les contributions ioniques de rrr et rsr sont équivalentes et tès supérieures à leurs
contributions électroniques.

Les contributions ioniques de ry2 €t rsr sont du même ordre de grandeur.

Les contributions électroniques et ioniques de rzz sont égales

La contribution ionique de rsr est beaucoup plus élevée que sa contribution électronique.
rzz possède une contribution électronique très importante comparee aux autres
coefficients.

La suite de l'étude utilise des rapports de contributions aux coefficients EO, c'est
pourquoi on expose ici les résultats zuivants :

Ë=0,8 t0 ,2

+ =l+0-1
r$
ru l

4= 0,07 +0,01

(tr.3r)

La suite du travail présenté dans ce mémoire est consacrée à l'étude de I'origine de ces
différents comportements et à une compréhension des mecanismes intervenant dans les

processus ONL dans 0-BBO.

Pour cel4 la specfroscopie Raman est alors utilisee pour accéder aux fréquences et au(
intensités des modes de vibration du réseau cristallin. Ces données microscopiques sont

necessaires à I'application d'un modèle etabli par la suite.
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CHAPTTPE TET

ETUDE DE 8-BBO PAR SPECTROSCOPTE RAûTAN

C.e, chopitre décrit d'une pot"t les relofions entre les

coefficients EO, les modes de vibrotion et les configurotions

expêrimentoles de diffusion Romon. 11 prérente d'outre Port

f'qttribution oinsi que les donnêes e><périmentoles des modes de F-

BBO.
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II[1 Introduction

On rappelle (cf. Chapitre tr) la définition du coefficient EO rip obtenu à partir de la

relation:

- ( t \6 l ; |  = t r*E*
\n ' l r i

Avec n : I'indice de réfraction du milieu

Er : la composante du champ électrique appliqué suivant k

Or, f indice de réfraction et la zusceptibilité optique Jft sont reliés par :

nl --t + qrt

Par consequent, le coefficient EO peut s'exprimer en fonction d'une variation de

zuscçtibilité due à un champ électrique :

(m.1)

(m.2)

(rtr.3)ù"ii
r . . .  æ --u,K 

AEk

Le terme *910- "o.r"spond 
à un élément de tenseur Raman. Ainsi, il est possible de

aEk

relier les coefficients EO aux modes de vibration Raman et par la zuite aux configurations

expérimentales de diffi,rsion Raman. La première partie de ce chapitre est donc destinée à

développer ces relations pour les diftrents coefficients EO de p-BBO.

La litterahge se rapportant à l'attribution des modes de vibration dans F-BBO présente

quelques contradictions et lacunes. De plus, il est préferable d'analyser les spectres Raman

obtenus sur nos propres echantillons. Par conséquent, la deuxième partie est consacrée à

l,étude complète de p-BBO par spectroscopie Raman et à l'attribution des modes de

vibrations.

Enfi4 la derniere partie de ce chapitre presente l'attribution des modes ffansverses

optiques (To) et longitudinau:r opiques (Lo) dont les fréquences €t les intensites sont

indispensables à la zuite de fénrde-

Certains aspects de l'étude Raman sont détaillés dans l'Annexe B comme la théorie, la

technique ou encore les résultats oçerimentatrx de la diffirsion Raman'



Chapitre III : Etude de ftBBO par spectroscopie Rænan

IIl.2 Relations entre les coefficients EO et les modes de vibration

III.2.1 Rapnels de diffusion Raman

L'analyse de la lumière diffirsee par des matériaux est une des principales techniques

expérimentales non destructives perrnettant d'accéder arD( fréquences des excitations

élémentaires de la matière telles que les vibrations des réseaux cristallins (phonons). Certains

éléments de la théorie de la diffirsion Raman sont présentés dans l'Annexe B ($B.l et 8.2).

Au cours de notre étude, deux configurations expérimentales ont été utilisées (Frgure

r t r . l ) :
- La diftrsion Raman à angle droit pour laquelle la lumière diffirsee est analysee à 90' par

rapport au faisceau incident.

- La rétro diffirsion Raman pour laquelle la lumière diffirsée et incidente ont la même

direction mais un sens opposé.

Faisceau diffilsé
Faisceau incident

Figure III.I : Schéma de principe de Ia diffusion à ongle ùoit (à gauche) et dB Ia rétro

dffision Raman (à ùoite)

L'analyse géométrique du processus de diffirsion à angle droit amène à la Figure IrI.2,
-à -+ ->

où kr , ko et qk sont les vecteurs d'onde respectivement des faisceaux incidents, diffrsés et

du phonon k]

I
t ' È  +

l '1 et
l r -

I  "1

I i{
Figure III.2 : Diagramme représentant Ia dffision Rarnqn à 90"
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Dans le cas de Ia diffirsion inélastique du I'ordrg la lumière diffirsee est caractérisee

par la direction de son vecteur d'onde (k) et par sa frequence (v) telle que :

Z

1
F

(m.4)

Remorqrc: Le signe + correspond à un processus AI.ITISTOKES avec annihilation du phonon

k alors que le signe - rçrésente un proces$rs STOKES avec création d'un phonon k.

Les configurations expérimantales sont rérumées par la notation Fi@iP6)F6 où :

Fi et Fa sont les directions des faisceaux respectivement incidents et diffi.rses

Pi et Pa sont les directions des polarisations des faisceaux incidents et diffirsés

Fn) est appelé plan de diffirsion

(P,Pd) correspond à l'élernent du tenseur Raman concerné par cette configuration

Remmque .' La notation F, (P,P.)F, se rapporte à la rétro diffrsion Raman.

La configurationX(7-Z)Y est par exernple schématisée par:

Faisceau difRrsé

X

Faisceau incident

Figure III.3 : Représerûotion de Ia configuration XQZ)Y

Les géométries de difrrsion permettent de sélectiomrer des modes actifs en Raman. Soit

les modes M dont la direction de polarisæion est suivant p et dont le tenseur de polarisabilité

Raman est drécrit par:

Oty aY

Qw Qw

azy az
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Lorsqu'un élément de ce tenseur est selectionné par la configuration expérimentale, Ies

modes M sont activés et leur polarisation est orientée zuivant la direction p. Si celle-ci est

perpendiculaire, respectivement parallèle, à la direction de propagation du phonoq le mode

optique est--dif transverse optique (TO), respectivement longitudinal optique (LO).

Rappel: Les tenseurs Raman de p-BBO sont exprimés par :

0
-c

d

Par exemple, dans la configurationX(ZZ)Y, l'élément de tenseur Raman concerné est b

et les modes activés sont de type Ar. Ceux-ci se propagent dans le plan de diff.rsion CXY) et

sont polarisés zuivant Z, c'est à dire perpendiculùement à la direction de propagaton.

Par conséquent, la configurationX(7.7.)Y est associée aux modes Arro@).

Remarque: Dans le cas où la polarisation du mode n'es[ ni parallèle, ni perpendiculaire à la

direction de propagation, deux cas sont à envisager :

- Le phonon se propage dans le plan (XY) ne contenant pas I'axe optique: on est en

présence de modes purement TO et LO. Par exemplg la configuration X(YX)Y

correspond aux modes Ero(c) + ft6(c).
- Le phonon se propage dans le plan contenant l'ære optique: lgs modes activés sont des

quasi modes dont les frequences de vibrations sont comprises entie celles des modes TO et

LO. Par exemple, X(YX)Z se rapporte atur quasi modes Eqro(c) + Eqle(c).

lll.2.2 Résultats de I'analvse de symétrie

Le développement systématique de l'équation (Itr.3), à partir des tenseurs EO et

Raman de p-BBO, permet d'associer chaque coefficient EO à un type de mode Raman (Ar ou

E) et à un élément unique de tenseur Ralnan (a, b, c ou d).

Le Tableau Itr.l résume d'une part ces relations et indique d'autre part les

configurations expérimentales permettant d'accéder aux modes purement TO ou LO.
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16 (= r4)
dr,rr 

ou 
dI.zz

dE3 dE3

x(zz)Y

x(72)x

Y(72)Y

YQoOY

zFx)Y
x(YY)z

xffDÎ

z(r:i)z
z(w)z
z$gz

r nGrp=161 ) Ù,zz ou 
dïrt 

ou 
dhz

dE2 dE2 dEr

x(TY)z
z(xz)Y

x(YZ)x

YCxz)Y

drrr 
o,, 

dx.a
dEr dE2

r51 (= ra)

Tableau III.I : Conespondance entre les coeficients EO, les élëments de polarisabilité

Raman et les configurations eryérimentales de FBBO

Certains modes LO n'étant pas accessibles seuls par diffirsion à 90" ou par rétro

diffi.rsion Ramarç il est necessaire d'utiliser un traitement mathématique afin de pouvoir les

extraire des modes TO + LO.

Par exemple, pour les modes Er.o (d), les intensités sont obtenues par soustraction des

spectres donnant respectivernent les phonons TO + LO et TO (Tableau m.2).
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i
/
t
I
\

Chaque coefficient EO est donc associé à un type de mode Raman. Il est par

conséquent important de caractériser toutes les raies Raman apparaissant dans les spectres.

III.3 Attribution des modes de vibration

L'attribution des modes Rarnan reportee dans la littérature révèle quelques

contradictions et lacunes.

Une des principales raisons provient de la symétrie du cristal utilisée lors de I'analyse

Raman. En effet, un grand nombre d'études effectuees avant 1992 utilisaient le groupe Cf

coilrme symétrie de p-BBO (/Ztt, 1988J, fTian, ]987J, fWcmg, ]992n. C'est pourquoi

l'analyse des rnodes de vibrations présentée dans ces articles est en contradiction avec les

études ultérieures.

Néanmoins, des désaccords existent également entre les quelques publications utilisart

la symétrie er<acte de p-BBO, Cl ([Roussigné, ]992J, ft'oron'ko, 1994J, [Hong, 19950.

Dans ces publications, les diflérends proviennent par exemple du fait que tous les spectres

Rarnan n'ont pas été analysés ou qu'ils ont été ernegistrés en lumière non polarisée.

Par consequent, une étude Raman a eté entreprise en- tenant compte des sources

d'erreurs possibles lors de l'attribution des modes (effet de contamination et effet isotopique).

III.3.1 Détermination des modes actifs en snectrosconie Raman

La tléorie des groupes [Roussecru, ]QSIJ permet d'obtenir la decomposition des

vibrations du réseau en représentation irrfiuctible.

La maille élémentaire de p-BBO est constituée de 42 atomes. Or la difrrsion Raman du

premier ordre donne lieu au maximum à 3s-3 raies Raman (s étant le nombre d'atomes par

maille élémentaire) et à trois raies correspondant aux modes acoustiques. Dans notre cas, 123

modes de vibrations sont donc attendus.

E ro*r.o (d)

z(YZ)Y-z(ru)Y

Tablecu III.2 Principe de I'évaluotion des modes E * (d) pm soustraction de spectres Ranær
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Apres deduction des modes acoustiques A1 + E qui ne sont pas visibles en

specûoscopie Ramarl la représentation irréductible totale de p-BBO devient :

f,c :20A1+ 2lA2+ 4lE

Ces modes de vibræions se répartissent en :

(m.6)

* Les translations :

Les cations Ba2* contribuent à :

Les anions (BsOe)3- fournissent quant à eux :

En retirant les modes acoustiques Ar + E, la représentation irréductible des modes de

translation devient alors : l,r-"1 :4A1+ 5A.2 + 9E (il.9)

fsu :341+ 3Az+ 6E

f".ou :2Ar + 2A2+ 4E

(m.7)

(m.8)

* Les rotations ou librations :

Pour les ions baryrn, il n'existe

degré de liberté de rotation. Par coftre

modes de libræion est donnée par :

I le nombre total de modes .externes

translations et librations :

libration puisqu'il n'existe pas de

la représentation irréductible des

pas de modes de

pour les anneaux"

Ir,-u, : 2A1+ 2A2+ 4E (m.10)

de p-BBO est alors obtenu par sornmæion des

f.,c :6A1+ 7A2+ 138 (m.11)

Ils correspondent arn< vibrations internes de I'anneau (flexio4 élongation,...) et la

représentation irréductible de ces modes f* est déduite de l* et I"o :

fi* : l4At + l4A2+ 288 (m.12)

Les modes Ar et E sont actifs en diffi.rsion Raman et en spectroscopie infrarouge alors

que les modes Ae sont toujours inactifs.

Les modes E étant doublement dégeneres, la sommation des modes internes et exte,mes

correspond bien au nombre de vibrations prénres, à savoir 123.

L'attribution des modes internes et externes presenté par la suite consiste à identifier les

raies Raman apparaissant dans les diftrents spectres en les assoeiant aux espèces Ar ou E.
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III.3.2 Traitement des sources d'erreurs

III -3.2.a Effet de contamination

Les spectres A1 comportent des raies très intenses dans la région 300-1800 cm-t qui

sont beaucoup plus importantes que celles mesurées dans les spec'tres E. En effet, dans le plan

(Xy), les modes Ar les plus intenses sont 5 fois plus élevés que les modes E les plus intenses.

par conséquent, même une faible désorientation du polariseur ou de l"analyseur par rapport

arD( D(es du cristal entraîne une pollution des specfies E par les modes Ar. I1 est alors possible

de confondre un mode E avec une contamination de mode Ar lors de I'attribution.

La Figure III.4 expose un o(emple de spectres présantant cet effet.
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Les modes Arro (b) activés par la configuræionX(7.7.)Y et localisés entre 600 et 640

cm-r et vers 1500 cmr sont très intenses. Ces pics se retrouvent dans les spectres E avec des

intensites comparables à celles des modes E. Il est alors possible de calculer que les raies Ar se

retrouvent avec une intensité de7Yo dans X(YX)Y et de 3% dar'w X(ZX)Y.

Pour éviter de confondre ces pollutions avec des pics lors de I'attributiorq on a été

amené à coniger les spectres E en tenant compte des contaminations Ar (Figure m.5).

X(ZX)Y : Ero -.o (d)

Spectre conigé

450 500 750 1350 1500 1650

Nombre d'onde (cm't)

Figure III.5 : Spectre de symétrie E après correction des contamirntions &tes antx modes At

III.3.2.b Effet isotonique

Cet effet est notifié dans de nombreuses publications pour expliquer I'origine de

plusieurs raies de qymétrie Ar visibles à haute fréquence. Notre étude de ce phénomene a

permis pour la première fois de rapprocher les fréquences de vibration de ces isotopes

calculées à partir des masses des arnear:x à celles déterminees à partt des spectres Raman

[Ney, 1998J.

Ce comportement est lié à l'existence de derur isotopes du bore, à savoir r0B et rlB

dont I'abondance est un pour quatre. Par conséquent, pour chaque anneau (BlOe)3-, il existe

$uùtre structures possibles : loBrOe, toBrttBOr, toBttBrOu et rrBroe dont les masses peuvent

être calculees. Pour un pic attendu par la théorie des groupes, ces isotopes entraînent

l'apparition de quatre raies de fréquences diftrentes. Cet effet n'est pas discernable à basse

fréquence mais devient évident à 1500 cm r.
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Chqitre III : Ende de ftBBO pæ spectroscopie Ramqn

La Figure III.6 montre la division de deux pics sous I'effet des isotopes.

13000

12000

110fi)

10000

9000

8000

7000

6000

5000

4000

3000

2000

1000

0
1500 1s10 1520 1s30 1540 1550 1560 1s70 1580

Nombre d'onde (.*t)

Figure Itr.6 : Description de l'effet isotopique.

Les points expérimentawc sont représentés pw les cwrés alors que les lignes contimtes

sont obtemtes en ajustant par la méthode des moinùes canés des fonctions d'oscillateurs

harmoniques amortis.

Dans la plage 1530 - 1580 cm-r, nous supposons que la structure la plus lourde ttBrou

correspond au pic dont la fréquence de vibration est la plus faible, c'est à dire à 1539 cmr.

De la même manièrq entre 1500 et 1535 cm-r, la fréquence de vibration de l'anneau le

plus lourd est considérée à l515 crnr.

II est alors possible de calculer les fréquences attendues des autres pics à partir des

masses réduites de chaque anneau. Le Tableau ltr.3 contient les valeurs des fréquences

déterminées à partir des masses des armeax et celles obtenues par ajustement de Ia courbe

expérimentale.
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Chqine III : Ende de ftBBO pæ spectroscopie Rænæt

Tableru III.3 Compæaison entre lesfréEtences de vibrations mextrées et calculëes des

anneaux, isstes de l'ffit isotopique

Remarques

- Il n'a pas eté possible de détecter de pic à 1533 crn-t car celui-ci est certainement masqué

par le pic intense à 1539 crn t.

- Cette analyse explique uniquernent le comporternent en fréquence et non pas en intensité

des raies dues à I'effet isotopique. L'étude du comportement de I'intensité des pics en

fonction de l'abondance des annearD( n'est pas l'objet du travail présenté dans ce mémoire.

- Cet effet a également été analysé sur cr-BBO et les rézultats obtenus ont confirmé notre

étude.

Les diftrents risques d'erreurs concernant la déterrrination des pics étant évalués, il est

possible de réaliser un artribution des modes Raman.

III.3.3 Analvse des spectres Raman

Toutes les configurations possibles ont été onegistrées aussi bien en diffirsion Raman à

angle droit qu'en rétro diffirsion Raman et I'analyse des différents spectres amène à plusieurs

constatations décrites ci-dessous.

ITI-3.3.a Séoaration des modes externes et internes

Tous les spectres présentent derx zones distinctes (Figure Itr-7) :

- de 0 à 300 c,rt-r : seuls les modes g)Éernes sont situes dans cette plage.

- de 300 à 1800 cm-t: cette région comporte uniquement des raies Raman relatives au:r

modes de vibration de l'anneau
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Chqitre III : Etu& fu ftBBO par spectroscopie Rqnan

?2@

20M)

1

1dm

14000

120rrJ

1(xx,o

@o

dFo

4000

2(xx)
0

600 æ0 1000 1200 1€o 16[X)

Nombrre dode (cm-')

Figure III.7 : Illustration des zones externes et internes

m33.b Polarisabilité des modes E

Les raies caractérisant les modes E ont des comportements très diftrents selon les

confi gurations sélectionnees @igure [. 8).
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Figure III.8 : Illufiration de Iaforte polarisabiliré des modes E
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Chqitre III : Ende de ftBBO pæ ryectroscopie Rænqt

Les spectres enregistrés dans les geometries de diffi.rsion X(ZX)Y et X(YDY, qui se

rapportent au m&ne mode E, diftrent fortement tant du point de vue de la forme que de

I'inænsité et aussi bien à basse qu'à haute fréquence.

Ce phenomene est attribué à un fort changement de polarisabilité entre les composantes

c et d des tenseurs de difrrsion Raman.

III.3.4 Résultats de I'atfribution des raies Raman

L'attribution de tous les modes de vibration de p-BBO apparaissant dans les diftrents

spectres est effectuée en tenant compte des risques d'erreurs (effet de pollution, effet

isotopique) [Ney, 1998J.

De plus, coilrme cr-BBO possile de nombreux points communs avec p-BBO, il a été

utilise pour vérifier l'attribution des raies Raman.

Comme pour B-BBO, la maille élémentaire de a-BBO est rhomboedrique et composée

d'anneaux (B:Oe) situés sur des sites de symetrie Cs. Par conséquent, les anneaux des phases o

et p doivent présenter des fréquences de vibration similaires.

Par contre, la symétrie du site des cations Ba2* est diftrente dans les deux phases du

metaborate de baryrm et il n'est donc pas'possible de comparer les frequences de leurs modes

externes.

Une étude Raman similaire à celle de B-BBO a permis d'attribuer les modes de

vibration de a-BBO [Bibang, ]998J. La comparaison des fréquences des modes internes des

deux phases du métaborate de baryrm permet de vérifier I'attribution des raies pour la plage

300-1800 cm t.

Le Tableau III.4 présente I'attribution des modes de vibration de p-BBO et le compare

à celui de ct-BBO.
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Clupitre III : Ende de ftBBO pæ spectroscopie Ramon

Modes

externes

("--t)

A1 58 - 72- 85 - 98 - 122 - r7t - r98 82-n8-163

E
58 -72 -87 - 95 - 101 - 113 - 122 - r43

- 148- 160- 180- 189 -202-245

43 -94 - 102 - 109 - 138 - 148 -

210 -219

Modes

internes

(c*')

Ar

599 - 619 608

637 632

770-780-788 753

t427 r442

t497 1493

l5l5 -  t522- 1527 -1539 -

1545 -1554 - 1559

1501 -  1513 -  1525 -  1530 -

l54l  -  1553

E

382 - 394 407

481 - 490 478

664 - 695 682 - 690

969 962

t2t4 - t228 r2 l2 -1219-1253

1405 1373-1393-14t2

Tableau III.4 Atffibution des modes de vibrations des dew phases de BBO

Concernant P-BBO, l'attribution des modes externes révèle deux modes (Ar et E)

supplémentaires par rapport au nombre prévu par la theorie. D'apres la littérature ([Wang,

1992J, [Rowsigné, 1992J, [trroron'ko, 1994J, [Hong, 19950 ces pics, dont les fréquences ont

eté calculées à I 18 (Ar) et 182 (E)c*t, ne correspondent pas à des vibræions extemes mais à

celles de I'anneau.

Toutes les raies entre 300 et 1800 cm-r ont eté atffibuées. Cependant, le nombre de

modes attendus n'est pas atteint. L'explication est égalernent fournie par certains auteurs

([Wang, 1992J, [Voron'ko, 1994J), à savoir qu'il existe des modes de vibration de I'anneau

dont les intensités sont ffop faibles pour êre détectees. Dans le contexte de notre travail, ceci

est sans conséquence pour nos calculs (voir Chapitre IV).

Après avoir attribué à chaque raie Raman une symétrie (Ar ou E), le travail qui suit

permet de déterminer les frequences des modes TO et LO.
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Chqitre III : Enfu de ftBBO pæ spectroscopie Rmtan

lII.4 Attribufion des modes TO et I_,O
Les frequences de ces modes peuveït être dtectement déterminées par des spectres

purëm€nt TO ou LO ou à partir de la diftrence entre spectres (TO + LO) et spectres ,?urs,,.

. On appellera éclatement TO-LO, la diftrence de fréquence entre les modes TO et LO.

III.4.1 Cas des modes Ar

Les modes ArT'<.t (a) et Arrc (a) sont obtenus à partir de Ia rétro diffi.rsion Raman et des

configurations respectives X(YY)X et Z(W)Z Gigur" m.g).
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Figure III.9 : Spectres utilisés lors la détermination des mades & TO et LO

Remarque: il n'y a pas de risque de confusion entre les modes A1 et E puisque leurs

fréquences ont été répertoriees dans la partie precédente et qu'elles sont tres diftrentes.

L'analyse de ces deux specfes permet de constater que les fréquences des modes TO

et LO soff ideîtiques (cf. funore B - $8.4). Par conséquetrt, on pzut considerer que les

modes A1 ne présentent pas d'eclatement TO-LO significatif
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Chqitre III : Ende de ftBBO pm spectoscopie Rænon

lll.4.2 Cas des modes E

De nombreux spectres ont pu être exploités pour déterminer les fréquences des modes

Ero et Ero. Cette étude est facilitee par le fait çe les modes E(c) et E(d) présentent les mêmes

fréquences de vibrations et peuvent donc être indifféremment utilisés.

La rétro diffirsion Raman est utilisée dans un premier temps pour caractériser les

fréquences des modes internes.

Les modes Ero (c) sont accessibles à partir de la configuration X(Y$I alors que les

modes LO sont obtenus par le biais de la configurationY()OQV. Les modes 41, également

concernés par ces configurations, n'apparaissent pas dans la région décrite par la Figure m.10.
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Chqitre III : Etude de B-BEO pæ spectroscapie.Raman

L'ajustement de chaque pic par un oscillateur harrronique amorti aboutit agx

frequences zuivantes:

Ero à 382,394,481 ,491 cm-r

Ero à 385, 396, 487 ,491 cma

La zuperposition des raies TO et LO (Figure m.l1) montre que seuls les modes Ero à

382 et 394 cm-r possedent un eclatemerrt TO-LO non négligeable.
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Figare III.I I : Mise en évidence de l'éclatement fus modes E en composantes TO et LO

La zone externe n'a pas pu être analysee du fait de la raie Rayleigh qui masque toute

cette partie. Il est donc nécessaire d'utiliser la technique de dimlsion Raman à angle droit pour

pouvoir accéder aux modes situés entre 0 et 300 cm't.
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Chapitre III : Etude de ftBBO pæ spectroscopie Ramæt

Les modes E(d) sont alors utilisés lors de la détermination des fréquences TO et LO

des modes E'àbasse fréquence (Figure m.12).

15 30 ,15 60 75 90 105

Figare III.I2 : Spectres utilisés lors la dÉtermination dBs mades externes Ero et Elp

Le spectre du bas représente des modes purement TO atgrs que celui du haut est

composé de modes TO et LO. Ces deux enregistrements sont absolument identiques en

fréquence excepté pour un pic observable ù222 cm I qui est le mode LO associé au mode TO

à202 crrrr.

D,autres spectres ont été examinés permettant de confirmer l'attribution des fréquences

TO et LO des 3 modes E.
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Chqitre III : Ende de fuBBO pæ spectroscopie Rænæt

m.5 Détermination de la force d'oscillatçur des modes de

Cette grandeur caractérise l'importance de I'eclatement d'un mode polaire en

composante TO-LO. La force d'oscillateur Âe peut se calculer à partir des écarts entre les

fréquences (orq c^rro) de ces modes fFontana, 1955J. L'fuuation généralisée à plusieurs

modes polaires peut s'ecrire pour un mode m :

il[
rtt L

Avec k : la direction de polarisation du mode

er(*) : la constante diélectrique optique ou haute frequence correspondant à I'indice

de réfraction nfl du matériau

. \ 2

La force d'oscillateur totale est obtenue par sommation zur tous les modes m. Elle

représente égalemeirt la diftrence entre la constante diélectrique infinie (ot) 
"t 

celle aux

fréquences Ramaq c'est à dire au THz

le=IÂrl -e(THz)-e(oo)
rûi

Pour Ie calcul de Âe, on tient compte uniquement des modes dont l'eclatement TO-LO

est zupérieur à I cm-r. Par conséquent, pour les modes A1, otr obtient Âe : 0 alors que pour

les modes E, la force d'oscillateur nzest fonction que de 3 pics (Tableau m.5).

Tableau III.5 Calail de laforce d'oscillstsur des modes E

/ t
I a'\-

Âe i = eo (-)l 
*lo'- - I

(oio'-

alo,: -tio,- l;il;il1i.i Loio,:
(m.13)

(n.14)

0,216 e(-)

0,0176 e(æ)
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Chopitre III : Ende de ftBBO pæ spectroscopie Roman

Remarqte

Jusqu'à présent, on a tenu compte miquemant des modes présentant un éclaternent

TO-LO supérieur à I cm-r (limite de résolution du banc de mesurg pas de lcrrr).

En zupposant qu'il existe un éclatement TO-LO de 1 cm-r pour Ie pic à 122 cm-r, le

calcul des forces d'oscillateurs amène à:

Par conséquent, un pic à basse fréquence présentant un eclaternent TO-LO de I cm-l

aura une contribution plus importante que le pic à 382 crrl dont l'eclatement est de 3 cm-r.

Cependant, on peut montrer à I'aide de la Figure ci-dessous, obtenue avec un pas de

0,1 cm-I, que les raies Rarnan Ero et Ero+o sont parfaitement superposables et que les modes

Ero et Ero ont des fréquences identiques.

80 100 120 140

Nombre dbnde (.*t)

Figure III.I3 : Pics obterrus à I'aide d'unefonction d'oscillqteur amorti
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Chapitre III : Ende de ftBBO pæ spectrorcopie Rantan

Les fréquences des trois principaux pics à basse fréquence sont
- pour E1s : 58,6 - 122 et 179,6 crn-r
- pour Ero*ro . 58,7 - lLL,l et 179,8 cm-r

La comparaison des fréquences permet de conclure que les modes E à basse fréquence
ne présentent pas d'éclaternent TO-LO significatif.

Par la suite, seuls les 3 modesE à202,382 et 394 crn-t seront donc utilisés.

A partir des indices de réfractio4 à la longueur d'onde utilisée en dif,Êrsion Raman (I :

514.5 nm), on obtient que :

[Âer, = LEzz =0,674

to"r, = 0,581 (m'15)

Les valeurs précédentes appliquées à l'équation (m.14) amènent aux constantes
diélectriques aux fréquences Raman (TIIz) :

[e tt(T]Iz) =t2r(T[lz) = 3,48
{ - '-r _,-- (m.16)
[e33(TIIz) = 3

Tous les résultats de cette etude Rarnan sur p-BBO sont indispensables pour le calcul
des contributions au coefficient EO à partir d'un modèle établi dans le chapitre suivant.
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Cttqine IV : Mùète reliætt les propriétés EO et de diffusion Rænæt Uts FBBO

CHAPTTPE TV

ÂTODELE PELTANT LES PROPRTETES EO ET DE

DTFFUSTON RAIûAN DANS ï-BBO

ce chopitre o pour but de dêcrire l'effet Eo à partir des

modes de vibration du réseau cristallin, tels qu'ils gsvent être

déduits des résultots de spectroscopie Romon.

Pour celo ,I'effet Eo est dévelopfi, à portir des dérivép-s des

susceptibilites. Il esT alors possible de relier le.s coefficients EO

(r,.i.r), ONL (dr,u) et les polorisabililés ioniques et êlectroniques via

le.s fré4uences et les intensités des modes de diffusion Raman'

Enfin, lhpplicotion du modàle à p-BBO permet d'évaluer les ropports

de diffêrents coefficients Eo (ionigue-s et électrontques).

65



Chapitre IV : Modèle reliant les propriétés EO et de difusion Rarnæt dms ftBBO

fv.L lntroduction

Les liens entre les propriétes EO et les rézultats de spectroscopie Raman ont dejà été

étudiés pour les matériaux de type ABO3 [Wemple, 1972J. Différents modèles ont été

appligues à des cristaux oornme LiNbq et LiTaOs [Kaminow, 196U, [Jahnston, 1970J ou

encore àBaTiOg et KNbO3 [Fontana, 1989J, [Fontana, 1994J et ort permis d'établir I'origine

de certains coefficients EO et non linréaires.

p-BBO possede des propriétés ONL très intéressantes mais dont les origines n'ont pas

encore été directement étudiées. De plus, le chapitre tr a permis de mettre en évidence de

grandes disparités dans les valeurs des diftrents coeffEcients EO de p-BBO.

Afin d'expliquer I'origine des contributions au coefrcient EO, un modèle est établi et

dærit en détail dans I'Annexe C. Il relie les grandeurs macroscopiques (t:,*) awc

caractéristiques microscopiques accessibles à partir de la diffirsion Rarnan.

Ce chapitre expose dans un premier temps les coefficients EO et de polarisabilité

Raman exprimés sous forme de variations de zusceptibilité. Puis, les relations entre les

coefficients EO et les modes de vibration du réseau sont présentees. Enfin, les rapports des

coefficients EO ioniques et électroniques de p-BBO sont calculés à partir des diftrents

resultats obtenus à I'aide de la spectroscopie Raman.

IV.2 Contributions à I'effet électrooptique

Les diftrentes contributions au coefficient EO introduites dans le chapitre II peuvent

être developpees sous forme de variation de zusceptibilité optique 263 due à un cbamp

électrique appliqué & (d. Annexe C).

Le modèle présenté dans ce chapitre concerne uniquement les contributions ioniques et

électroniques dont les expressions sont données par :

@r
Gv.l)

GV.2)

Avec eii, 6jj : les permittivités auxfréçences optiçes correspondant aux indices nfr et n|

Qr : la coordonnee normale des mouvements des particules du reseau (ions, électrons)

dEk

..* __ I ô?(iil
' 'r'K 

e1e5 ôEp l*



Clnpitre IV : Modèle reliant les propriétés EO et fu difusion Rqnan dnts ÊBBO

La contribution ionique dérive uniquement de I'influsnce des modes optiques du réseau

zur la zusceptibilité optique.

IÂ contribution électroniqug déterminee pour des frequences zupérieures aux

résonances du réseau, provient de l'action directe du champ E1 sur la polæisabilité.

De la même maniere, il est possible de définir certaines grandeurs de diffrrsion Raman

sous forme de variation de susceptibilité.

fVJ Eléments de diffusion Raman

Les polarisabilités diftrentielles Raman traduisent la variation de zusceptibilité optique

due aux déplacements Qç.

Pour les modes TO cette polarisabilité diftrentielle est notée ctij* et s'écrit :

(rv.3)

Pour les modes LO, la polarisabilité pi;s est donnée par :

(rv.4)

Dans l'approximation des modes peu polaires et peu amortis, les polarisabilités Raman

sont reliees aux intensités

(Iv.5)

Avec or : la fréquence de vibration du mode

I1.p : I'intensité de diffirsion Raman

n(o) : le facteur de population de Bose-Einstein

g,j* : un facteur dépendant des conditions géométriques de l'expérience

^ l
dl"ii Idu,k = 

æ;1,_

n(oro) + I



Chqitre IV : Modèle reliant les propriétés EO et de diffusion Ronsr dnns ÊBBO

Par consequent, les expressions d" tr]ï, trI., ctû* et p;g dépendent des mêmes dérivees

partielles. I1 est alors possible d'exprimer les coefficients EO en fonction des resultats deduits

de la diffirsion Raman.

fV.4 Modèle

IV.4.l Expressions sénérales

On a montré (Annexe C) que la contribution ionique au coefficient EO est associée aux

modes TO alors que la contribution électronique est reliée aux caractéristiques à la fois des

modes TO et LO. Les coefficients ioniques et électroniques pour un mode m s'ffivent :

. i o ,m- -  t o  !S.fi* - m 
-oti^*

-. riiÊii orlb

, e r ,m- -  " o  
JS r  I

^iii 
c c ^D [e. (*)Fi. - .,e^- I
" i i" i i  *TO

(rv 6)

Avec so r la perrrittivité du vide (eo:8,854x10{2 F/m)

er(-) : la permittivité haute fréquence reliée à nfl

^"Ë , la force d'oscillateur du mode m calculee à partir des fréquences des modes TO

et LO

[V.4.2 Ranports de coefficients EO

La détermination des coefficients EO nécessite la connaissance de paramètres coillme

g,;* ou I;.;j. Ceux-ci dépendent de nombreux facteurs comme par exemple des caractéristiques

optiques du montage (polariseurs), de I'absorption du ctist4 de la resolution du spectromètre

ou encore des moyens de detection. Compte tenu de la difFculté à estimer ces paramètres, il

n'est pas possible d'accéder aux valeurs absolues des contributiorut au coefficient EO.

Pour s'aftanchir de ce problème, les spectres étudiés sont enregisffés dans les mêmes

conditions expérimentales ou encore normalisés efin de pouvoir passer d'une geométrie à une

autre. Il est alors possible d'évaluer le rapport de deux coefficients EO après simplification des

facteurs geométriques.
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Chapitre M : Modèle reliant les propriétés EO et fu difusion Rænæt funs fuBBO

- Le rapport des contributions ioniques de deux coefficients EO diftrents

est donné par :

'ài _ oSoi
r*," "?"i

et r#.

Gv 7)

Où m et n sont les modes Raman associés respectivement à rf! et rii," .

La soflrme des contributions de chaque mode au rapport des contributions

électroniques et ioniques d'un même coefficient EO ttji est obtenu par :

z ^r- @'* Iil''
""* .?o' n(oio)+l

GV 8)
^Êi Ii?'-
ofo n(coio) + I

Remarques

- Les relations entre coefficients EO, modes Raman et configurations expérimentales sont

détaillées dans le chapitre precedent.

- La force d'oscillateur Âef est calculee à panir des fréquences des modes TO et LO (cf.

Chapitre III).

- Les polarisabilités diftrentielles Raman (aA\ et P1;-"k) sont obtenues par le biais des

intensités et des fréquences des modes TO et LO et par application des équations (IV 5).

Les permittivités aux fréquences optiques (?t:514.5 nm) sont donnees par:

*=e* ( * ) T

GV.9)

Pour les modes A1, les fréquences des modes TO et LO sont quasiment identiques et

par consequent Âef = 0. Quant aux modes E, seuls trois pics presentent des éclatements TO-

LO er sont à considérer dans le coefficient EO ionique (voir chapitre précédent).

[",, (-) = e zz(æ) 
-- nl -- z,tt

{

Ltrr(-) =a? =2,42

s /^'l Ii.?'-
.L/11 ^a - /^m \  r  1f Ï oi, n(ofr)+l

=- læl Ii",l
*tl'î" 't'+").t



Chryitre M : Mdèle reliætt les propriétés EO et de diffusion Rænm dons FBBO

IV.s.t Calcul du rannort des contributions ioniques rzal rg

Le Tableau IV.l résume les rézultats expérimentaux permettant le calcul des

contributions ioniçes dernet rsr à partir de trois plans de diffirsion différents et de l'égalité :

t  _oZ
'!i nl

t @os
u --m

m=Ero(c) 0To

Æ
n=Ero(d) Oio

GV.ro)

Caractéristiques

Des modes Ero

oro (cmr) 202 382 394

Àe, Le2 0.607 0.049 0.o25

x(Yw dzz 305 798 616
. lo'?.2 = 0-9
'ii

rlo' 2 2  - r- : - - r
. !or 5 1

x(TY)z 0sr 4tl 360 0

Z(YX)Y dzz 272 723 539

Z(YZ)Y €[sr 330 270 0

x(YY)x Qzz 249 519 378

x(YZ)1 0st 234 160 0

Tableou IV.I Récqitulatif des révltats Rænærutilisés lors ùt calcul de

Remuqtes

- Certaines de ces configurations, comme par exempleX(YY)2, sont associees à la fois awr

modes Ero et Ar. Il n'y a pas de risques de confusion entre les raies Raman de ces derm

modes puisqu'elles sont bien distinctes et qu'elles ont eté attribuees dans le Chapitre Itr.

- Une erreur sur le calcul de Âef, influe peu sur le résultat car ce terme est présent aussi bien

au numérateur qu'au dénominateur. Par exemple, une erreur de l0 % sur la force

d'oscillateur du mode TO à2OZ crn-r engendre une emeur de I'ordre de | %o sur le rézultat

du rapport des coefficients ioniques.

- Une erreur sur la mesure d'intensité entraine une elTeur zur le calcul du ratio d'autant plus

grande que Âe[ est élevé. Par orernplg une erreur de 10 % zur l'intensité du mode Ero(c)

à2OZ cm-r conduit à une variation du rapport de3 Yo.

tà?,
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Chapitre IT : Madèle reliwrt les propriétés EO et de diffasion Rænær furs ÈBBO

IV.5,2 Calcul du rannort des contributions ionioues et éIectroniques

D'après l'égalité (tV.8), la force d'oscillateur n'intervient plus dans les calculs. il faut

donc tenir compte des intensités Raman de tous les modes TO et LO.

fV.5.2.a Cas du coellicient rzz

r d

Le rapport { peut être obtenu à partir des intensités TO et LO des modes E(c)
r)]

mesurées par difrrsion et rétro diffi.rsion Raman (Tableau IV.2) et en utilisant la relation :

Âeïz +Ê;
4=r,(-) -=f;t"'9'i GV r1)
r$

- l
^ ^ m

t 
^ot 

ct,1,
4 ^ m

n=E-(c) (D1g

Lon =7226E ro (c)

E ro (c)

Lor" = 462?
- d'?.2 =l- l
4ZL9u 

--3477

Tableau IV.2 Résalnts de difusion Rænætpermeftarrtle calml dt +rfi

Remurque

Les polarisabilités différentielles Raman tiennent compte du facteur dç normalisation

utilisé lors de la comparaison de deux plans de diffirsion différents.

Par exemple, le facteur de normalisation necessaire pour pouvoir confronter les raies

des spectres des plans de diffirsion(gZ) et (ZY peut être obtenu à partir des modes Ero (d)

En effet, les configurations X(ZY)Z et Z(XZ)Y étant associées aux mêmes modes Ero (d),

elles doivent fournir des spectres identiques en intensité. Comme ce n'est pas le cas, il faut

determiner le facteur multiplicatif permettânt d'égaliser ces intensités.

Le facteur de normalisation étant fixé, il est possible de comparer entre eux tous les

spectres associés aux plans de diffirsion (XZ) et(n\

7 l



Chqitre IV : Madele reliant les propriétés EO et de diffusion Ranær dans FBBO

IV.5.2.b Cas du coefficient rsr

rel

Le ratio * o" peut être catculé qu'à partir des rézultæs déduits de la diffirsion Raman
trÏ

à 90". Les caractéristiçes des modes Ero (d) sont directement mesurables alors que celles des

modes Ero (d) doivent être deduites mathématiquement.

Les configurations expérimentales ainsi que les valeurs des polarisabilités sont

présentees dans le Tableau IV.3 et le rapport des contributions élec'troniques et ioniques de rsr

est donné par:

t'i
rj;

= sr (co)
^=*,.,ffiu*

t Â"1 oL
L /  ^ m

n=Em(d) UrTO

-1 Gv.12)

I*tt = 6859
rel^?r =0-13
riTIprt  =2764

Iot, = 1846

È=o'o'
IFrt  =5643

Tableau IV.3 Résaltats de diff'usion Rænæt permettant le calcal de

Remarqte générale

Seule une erreur de mezure d'intensité des modes peut conduire à une variation

significative dans le résultat final. Compte tenu des expressions (fV.5), plus la fréquence du

mode est élevee et plus l'erreur zur la polarisabilité diftrentielle est amplifiee.

f d

Par exemple,lors du calcul du rapport S dans le plan de diffirsion (n), on considère
rà

deux modes TO ayant des intensites similaires rmis des frequences très diftrentes :

tr1
'iT
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Chopitre IV : Modète reliant les propriétés EO et de difusion Romær dt s ftBBO

- A 72 cm-r : une variation de 10 % de l'intensité entraîne une modification de la polarisabilité

Raman de ce pic ("H) de l'ordre de 5 Yo et le rapport des contributions varie d'environ 0.3 yo.

- A4g2crn-r : la même erregr zur I'intensité conduit égalernent à une variation de uff de 5 Yo

amenant cette fois à une variation du rézultat final de I'ordre de L,6Yo.

fV.6 Conclusion

Le modèle etabli dans ce chapitre permet l'évaluation de rapports de contiibutions EO

à partir des rézultats déduits de la diffrrsion Raman.

L'applicæion de ce modèle à p-BBO a permis de déterminer certains ratios dont les

valeurs sont rappelées dans le Tableau [V.4.

. io' ? .2  
x7

. lo, 5 1

-el' ? .2  
x l

riz

rel
l!!- o 9.1
trT

Tableau IV.4 Résmé des différents résrlnts de l'application ùt madèle à ÊBBO

En première approche, ces rézultats amènent aux commentaires suivants :

- , Les contributions ioniques des coefficients EO rzz êT rt sont du même ordre de grandeur-

- Les contributions électroniques et ioniques du coefficient rze sont équivalentes.

- Concernant le coefffrcient rsr : la contribution ionique est 10 fois zupérieure à sa

contribution électronique.
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Chqitre V : Origine des mécqismes EO et OM dtts ÈBBO

CHAPTTPE V

ORTêTNE DES INECANTSTIES EO ET ONL DANS

B-BBO

Ce chopitre er<Wse dons un presnier temps les résultcts

permeTfont de volider le modèle. Puis lbrigine des roies Ramcn est

étudtæ, à partir des mouvements vibrotoires du crisfal. Enfin, on

anofyse le comportement des différentes contributions ou

coefficient EO et on interprète les méconismes responsobles des

effets EO et ONL dcns p-BBO.
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Chqitre V : Origine des mécærismes EO et OM dsns ftBBO

V.l Validation du modèle

Les contributions a111( coe,fficierts EO de P-BBO ont eté à la fois calculees (Chapitre

Iy; et mesurées (Chapitre tr). Les rapports de différents coefficients EO ont pu être évalués

(Tableau V.1).

Il existe donc un bon accord enffe les valeurs obtenues par me$ures EO et à partir de la

diffi.rsion Raman.

Ceci prouve la validité à ta fois du modèle et de la méthode d'évaluation des

contributions au coefEcients EO, à partir des donnees fournies par la difrrsion Raman.

On peut par conséquent tirer un certain nombre de consequences et interpréter les

propriétés EO et ONL de F-BBO à partir des informations déduites de la diffrrsion Ramarq en

particulier celles concernant les anneaux (BtOr).

Ainsi, en identifiant les différents tlpes de mouvements responsables de l'apparition des

raies Raman, il est possible de déterminer la contribution vibratoire des coefficients EO

ioniques et par la suite de remonter aux mecanismes responsables des effets EO et ONL.

Rapport de contributions au coefficient EO
,î,

ti,
''"i
.ii

t;Z

dT
Ordre de grandeur obte'nu à partir des

donnees de diffi.rsion Raman et du modèle

0,07+ 0,01
Mezures des coefficients EO par méthode

interferométrique

valeurs des ratios de différentes contributions EO
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Chqitre V : Origine des mëcanismes EO et OM dûts ÊBBO

Y.2 Mouvements vibratoires de B-BBO
La connaissance des mouvements internes des anneaux (BrOe) et l'évolution de leurs

frequences de vibrations dans le cristal sont également des outils pour I'attribution des raies

Raman Ces renseignernents permettent de reffouver les vibrations responsables de I'apparition

des raies Raman.

Les frequances de vibrations internes de I'anneau libre, ou isolé, sont calculees dans la

littérature ([Tian, 1987J, flVang, 19920. La symétrie des modes et leur frQuence de

vibrbtions sont donnees ci-après:

- 3 modes A'r à 1519, 780 et 634 cm r

- 2 modes Nzà1426 et 703 crn I

- 2 modes N'z à 682 et 1 l8 crn I

- 5 modes E' ù 1427,1239,967,484 et3'll cmr

- 2 modes E'à 659 et 182 cm-l

On peut remarquer que deux de ces modes (soulignés) sont attendus à des frfuuences

situees dans la zone externe (0 - 300 cm-t). Cela oçliçe les derx picssupplernentaires relevés

par rapport à la theorie des groupes lors de I'attribution des modes^de vibrations (cf. Chapitre

m - $m.3.4).

Ces modes de vibrations de l'anneau libre deviennent des modes de vibrations internes

du cristal. En effet, les modes A'r, A', sl A"z donnent naissance à 2Ar + zAe alors que les

modes E' etÛ" se transforrnent en 4E dans le cristal.

Chaque mode de l'anneau libre étant relié à des vibrations internes de I'anneau, il est

possible d'associer à chaque raie Raman de la zone interne (300 - 1800 cnt) une fréquence de

vibration de (BrOo). Comme les mouvements à l'origine de ces fréquences sont connus, on

peut relier les raies Raman aux mouvements vibratoires de l'anneau.

A partir de ces différentes considérations,les correspondances entre fréquences Rama4

fréquances de l'anneau fibre et mouvements vibratoires peuvent être schématis6ss. pans les

e4plications qui zuivenq O concerne I'atome d'oxygène à l'intérieur de I'anneau tandis que O'

représante I'orygène située vers l'extérieur.



Chapitre V : Origine des mécætismes EO et ONL dnrs FBBO

FrQuences relevées

dans le crlstal (.--t)

FrQuences calculées de Vibrations de I'anneau libre

I'anneau libre (cm-l)

lsls - 1s22 - rs27 (Aù

1539 - ls45 - 1554 - 1559 (Ar)

Effet isotopique

1519 (A'r)

7 5 % é longati on + c6n17aç 6 on
dcs liaisons erternes B-O'

770 (AL)

780 - 788 (Ar)
780 (A'1)

7 5 % é lo ngati on -r c ontrac ti on
des lioisoris internes B-O

637 (Ar) 634 (A',r)

S4%flerion interne
des liaisons B-O-B

1427 (Aù 1426 (N2) 7 8 % é longation+ c ontracti on
des liaisons internes B-O

664 (Ar) 703 (A'2) 76%flexion erterne
des lioisons O-B-O

599 (Ar)

619 (Ar)
682 (A"2)

S2%ibranons hors du plan
des liaisons B-O'+ 48% torsion

I l8 (A"2)

48% vibrations hors du plan
des liaisons B-O'+ 52Yotorsron

r22 (Aù
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Chqine V : Origire des mëcætismes EO et ONL dûrs ÊBBO

X'réquences relevées Fréquences calculées de Vibrations de I'anneau libre

dans le cristal (.--t) I'anneau tibre (cm-l)

1405 (E) 1427 (B',)

87% élongation+contraction,
dBs liaisons externes B-O'

r2r4 (E)

r22E @)
1239 @',)

36?6flexion interne
des ltaisons B-O-B

e69 (E) e67 @)

7 8 %o é I ongati on/c ontr acti on
des liaisons internes B4-B

481 (E)

4e0 (E)
484 (E')

47?6'flenon interne
des lioisons internes B4-B l

382 (E)

3e4 @)
371 (E')

42oÂflexon interne
des liaisons internes B-O-B

I
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Chqitre V : Origine dBs mécærismes EO et OM dsns fuBBO

FrQuences relevées

dans le cristal (.--t)

FrQuences calculées de

I'anneau librc (cm-l)

Vibrations de I'anneau libre

664 (E)

6e5 (E)
659 (E")

53%ovibration hors du plæt
des liaisons erternes B4'

6e @) 182 (E")

48?6 vibration hors fu plan
des liaisons erternes B4'

Les flèches reprësentées fltr les armeas correspondent atx directions des vibrations
([Voron'ko, 19941 tætdis Ete les pourcentages des principaw mouvements internes ont ëté
calailées pæ Wmg ([Wang, 19920.

Remarques

- Les deux modes de vibræion de l'anneau dont les frequences sont attendues entre 0 et 300

cm-r n'ont pas pu être athibués de manière certaine. lln effet, les frfuuences calculees

amènent à penser que les detrx raies correspondarites sont à L22 cm t (Ar) et 180 cm-t (E)

mais il peut exister une confusion du fait que les pics sont nombreux dans cette région.

- Le mouvement interne de l'anneau libre, indiqué en Yo, correspond à la principale

conribution aux vibrations. En réalité, une frequence de vibræion resulte d'un ensemble de

mouvements diftrents.

Les diftrentes raies Raman étant caractérisées, il est possible d'étudier l'origine

vibratoire des contibutions à I'effet EO.
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Chqitre V : Origine fus méconismes EO et OM dons ftBBO

VJ Orisine des mécanismes EQ et ONL

V.3.1 Orisine des coefficients rz et dz

Il a été dernontré precedemment que.le coefficient rn etut associé au:r modes E(c).

cm-t. Compte tenu de la valeur de la force d'oscillateur et de I'intensité de ces pics, la

contribution ionique de chaque mode peut être calculee. On obtient alors que les contributions

à rj! proviennent àt6zo/odu pic àzozcm-r, à 25Yo dupic à 382 crnr et àl3Yo de celui à1394

crn-t.

Or la raie à 202 cmr a été attribuée aux translations des anneaux dans la maille

cristallirie ([Tian, ]gS7J, fHorg, ]ggsD. La polarisation des phonons associés aux modes E

étant dans la direction X ou y" on peut supposer que les translations des anneaux s'effectuent

dans le plan (XY).

De plus les vibræions engendrant 1es raies à 382 et 394 cm{ peuvent être considérées

cornme des mouvements de flexions de I'anneau'

Par conséquent, ces deux types de mouvements dans le ptan ilæ utneoux sont ù

lrorigine de ta défumdion de la maille cristaltine et conæpondent aux mécanismes de

base intemmant dtns la contrùbutian ionique aa coeffrcimt EO rzz'

nuages électroniquesde celui-ci. Or, la déformation des nuages électroniques est étroitement

reliee à lavaleur de la zusceptibilité ONL x@ etpar consequent au coefficient de géneration de

seconde harmonique dos.

La valeur élevee dil cæficient dY (ou rf) peut donc s'qliquer pt

Pimportante distorcion des naages électroniques ùue ù laflæÎon de l'anneau (BtOo)'

Y.3.2 Orisine des coefficients rg et dg

de rsr. Cependant, les intensites n'étant plus les mêmes

contribue cette fois-ci ùg}yoà la valeur d" tiT .

sont retés à la contribution ioniçe

qu'anparavant, la raie à 202 cmr



Chqitre V : Origine des mécanismes EO et ONL dans ÊBBO

Ainsi, la confiibution îoniqae ilu cfficiant rs est sssacùée ù la deformdian ile la

maillc qûstalline sous I'action ds fransldions ds anneoux dans le plan papendicalahe à

z.

382 crn-r, sont faibles et par conséquent affectent pan les nuages electroniques de I'anneau.

En conséquencq ta faiblc valeur ùt coefficient dff æt ûtribuee à la quasi

absence dc distonion de l'anion (Bû).

V.3.3 Orieine des coefficients rlg. rt$ dg et dæ

Les coeffEcients relatifs arx modes Ar sont plus délicats à traiter car ces derniers sont

difficilement accessibles à partir de la diffirsion Raman. Cependant quelques observations

peuvant contribuer à la compréhension des mécanismes concernant I'origine de ces

coefrcients:

significafiq ce qui amène à une force d'oscillateur négligeable. Les modes Ar sont donc peu

polaires et par consequent, ils n'engendrent pas de défonnations importantes de la maille.

Ce phénomène se refiouve également par le calcul de la contribution ionique à partir du

modèle dans lequel Ae intervient au numérateur. En effet, même si les intensités des modes Ar

sont beaucoup plus élevées que celles des modes E, la faible valeur de Âe entraîne une

contribution ioniçe petite.

Pæ consequeng la foibte contributian ioniqae ds coffrcienfr rn 4 rss peut &re

ûtribuée à lafaible potafité ds modes de vùbrations suivant l'ue Z

électroniçes de l'anneau dues à des vibrations zuivant Z. Or seules les vibrations hors du.plan

des liaisons externes B-O' correspondent aux mouvements possibles dans cettê direction.

Comme aucune raie Raman traduisant ce qrpe de vibration n'a été relevée dans les diftrents
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Chapitre V : Origine des mécætismes EO et ONL dsrs FBBO

spectres A1, oo en deduit qu'il n'existe pas de déformation des nuages électroniques €f que les

coefficients non linéaires sont nuls.

C'æt pourqud, Pabsence de conposante de vibraion de l'anneaa selon Z conùût ù

il.æ coefflcian* ONL alt a af, tràs pefi* voÛre nuls

Remarque

Une dernière observation peut être notifiee par rapport au rôle des cations Ba2*. En

effet, étant donné que les diftrents pics utilisés lors de l'application du modèle n'ont jamais

concernés les mouvements des baryunr, ceux-ci n'interviennent pas dans les processus nous

concenunt.

Ainsi, seuls les anîans (&fl) prennent part aux mécanismes EO et ONL de frBBO.
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ET PEPSPECTTVES



Conclusioræ générale s et persprectives

Conclusions générales

Y Aspects qualitatifs

Les differentes parties du travail presentées dans ce mémoire ont permis de caractériser

les mécanismes à t'origine des propriétés EO et ONL dans p-BBO' "

Il a été precisé que les cations Ba2* n'intervienneft pas dans les processus EO et ONL

et gue seuls les anions (BrOu)" sont le siège de divers mecanismes pouvant expliquer l'origine

des contributiorut arD( coefficients EO de P-BBO-

Le diagrarnme présenté ci-dessous résume les relations entre les mouvements

vibratoires de l'arneag, les coefficients EO ioniques associés et l'origine des valeurs relatives

des coefficients de génération de seconde harmonique (GSII)'

Déformation du reseau 6i$allir due

a.x transla,tions des asneaux et aux mouvem€nts
Déformation du reseau cristallin due

arnr translations d€s anneau:'!

Faible distorsion de I'anneau

Fûrte distorsion des nuages électro,niques
due arnr r,espirations de l'aoneau

Faible polarité desmodes de
vibræionssuivantZ -----\

\ >--
,-+.-.' t{9)try
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C oræfusions générale s et perspec'tive s

Aspects quffititctifs

Les coefficients EO de p-BBO ont été directement mesures par methode interftrométriçe

et les contributions ioniques et électroniques ont été catculées.

Les contributions EO ont pu être indirectement évaluees sous forme de rapports à partir

des donnees de la diffirsion Raman.

Le tableau ci-dessous récapitule les diftrents résultats obtenus.

Aspects du travail de thèse

Techniqae: la réalisation d'un banc interferométrique de mesure EO s'est avéree

indispensable pour la determination des coefficients EO de B-BBO et l'évaluation de leurs

contributions ioniques et électroniques.

EqÉrimental: des mesures diélectriques et électrooptiques ont eté effectuees sur p-BBO.

D'autres matériaux ont également été caractérisés par cette technique (LNbO3, GdCOB,

BizTeO:,...). Une analyse complète du métaborate de baryum par spectroscopie Raman a

permis d'une part de relier chaque coefficient EO à un type de mode de vibration du cristal

et d'autre part d'attribuer la plupart des raies Raman et des eclaternents TO-LO.

ThéoriEte: un modèle a été établi permettant I'estimation des contributions aux

coefficients EO à partir des donnees fournies par la diffirsion Raman.

rÏs =0,42+0,06 rï  =1,4t0,2

rs"T =-o,l

=0,42+ 0,06 42 =0,42+0,06 r r i  =1,510,2

'àz
r;T

rl,
rf,

tr"l'
r;i

0,8 + 0,2
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C orrchsions gffirale s et perspecttve s

Perspectives

Du point dc wrc des Borates :

La méthode utilisæ et validée zur p-BBO a eté employee sur un autre compose de la

famille des Borates : LBO. Des mesres EO, de diffirsion Raman et l'applicæion du modèle

ont permis de trower des similitudes avec ÈBBO et les vibrations de I'anneau à I'origine

de certains coefficients EO. Cette étude sera prolongee et dewait aboutir par la publication"

pour la première fois, des propriétés EO de ce cristal.

L'étude de I'effet isotopique dans p-BBO peut être poursuivie dans d'autres Borates et

I'analyse du comportement des intensités en fonction de I'abondance des isotopes peut être

envisagee.

L'utilisation de ce modèle sur d'autres matériaux étudiés au laboratoire (LiNbO3, LTB,

BizTeOs, GdCOB,...) dewait permettre d'accéder aux contributions ioniques et électroniques,

et à leurs origines vibratoires.

Du point de nrc du banc de mesure interférométriqte :

Celui-ci est en cours de développem€nt et diftrentes évolutions sont envisagées :

La mise au point de la technique et l'établissement des équations permettant la mezure des

coeffi cients piézoélecriques.

L'extension, en cours de realisation, à des mesures de coefficients EO en fonction de la

frequence afn de pouvoir d'une part accéder arD( coefficients EO haute frequence et

d'autre part determiner les contributions acoustiques.

L'automatisation complète des mesures et le fiaitement des donnees en temps réel.

La determination des lignes de chanp dans les diffirents matériaux utilisés et l'étude du

champ interne du cristal compte tenu des problernes de conduction ionique ou de

photoréfractivité.

Il reste egalement à etudier plus en détail certains aspects comme par exemple I'origine de

la dérive des points expérimentaux et la déterûination du signe du coefEcient EO.

o

a

a
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Anrcxe A : Description etvalidationùt bærc interférométriqre et dp la teclmiEte...

ANNA(E A

DE'CPTPTTON ET VALTDATTON DU BANC

TNTEPFEROIIETRTQUE ET DE LA TECHNTQUE

ITESURE DE COEFFTCTENT5 EO

&fte onn@(e détoille dons un premier temps le bonc

interfêrométrigue de mesure de coefficients E9. Le protocole de

mesure et le.s équotions nécessoires ou cqlcul des e.oefficients EO

sont décrits dons un deuxième temps. Lo troisième portie conce?ne

to volidotion de cefte nouvelle technique ù loide d'un cristal de

référenep,(LiNbOs). Enfin, lo dernière portie a(pose les volzurs des

coefficients EO obtenues sr différents motériaux et prêsente les

perspecfives de développ-ment de ce nouveau bonc de

e,gracrérisation.

A-l



Armexe A : Description et valifution ùt bææ iwterferomëtriqte et dB Ia teclvtiEte ---

A.l Princine de I'interféromètre de Michelson

Un interferomètre est un dispositif qui divise une onde incidente provenant d'une

source en degx ou plusieurs ondes, qui après avoir parcouru des chemins différents, se

zuperposent en donnant lieu à des phénomènes d'interferences.

Un des interferometres les plus connus est celui de Mchelson (Figure Al).

Figure A.I : Schéma de principe de I'interféromètre de Michelson

La source de lumière monochromatique, dite primaire, est partagée en deux rayons par

une séparatrice S qui est une lame à faces parallèles semi-réfléchissante inclinée de 45" par

rapport au faisceau incident.

Les trains d'ondes paf,courant les deux bras de l'interferomètre présentent le même état

de polarisation pour des polarisations dans le plan ou perpendiculùes au plan d'incidence de S

et des miroirs.

La différence de marche (ddm) entre les deux rayons est égale à la diftrence de chemin

optique (ô) dans detx bras et s'écrit :

À :  ôz  -  ô r  :2e

AA

(A.l)
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Les detrx faisceaux, de même intensité, eclairent alors les deux miroirs plans Mr et IvIz.

Mr pet être remplaé par son i-age M; à travers la séparatrice S @gure A2).

Mr

Figure 4.2 : Coin d'airformé par les detn miroirs

- Si IvIz et M; sont rigoureusement parallèles (0 : 0"), on obtient en lumiere

convergente des anneaux à l'infini centrés sur la normale aux faces.

- Si Mr coupe IvIz suivant une droite D, on observe les franges du coin d'air; d'arête D.

En lumière parailèle, celles-ci sont rectilignes, équidistantes, parallèles à D et localisees dans un

plan situé au voisinage du miroir l\zfz.

A.2 Interféroniètre de Michelson adanté à 14, mesure de

coefficients EO

La methode utilisee pour mesurer les coefEcients EO repose.sur la détection d'une

modification de longueur du chemin optique due à une variation d'indice ou de longueur du

cristat EO à etudier [Zhang, 199U. Notons çe cette technique pourrait également être

employee pour la mesure de coefficient PE.

L'ersernble du banc de mesurg schématisé par la Figure A.3, combine un

interféromtÈtre de Mchelson et une modulation EO et se divise en plusieurs parties :

IvI,D

A-3
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A,z.l Descriution du banc interférométrique

La source utilisée est un laser He-Ne (îr-632.8 nm) d'une puissance d'environ 10 mW

pouvant être polarisé verticalernent ou horizontalernen! après passage à travers une lame

demi-onde.

Le diametre du faisceau est alors a,sandi à l'aide d'un système afocal comprenant un

objectif de microscope (Ll), un trou calibré et une lentille (L2) permettant d'obtenir un

faisceau de lumiere parallèle et homogene à I'entrée de I'interferomètre.

Un des bras de I'interferomètre contient un modulateur EO de réference. Ce dernier est

constitué de deux cristaux de phosphate dihydrogené d'ammonium (ADP) de mêmes

dimensions et orientés à 90" l'un de I'autre pour compenser la biréfringence naturelle. Il est

connecté à un ganerateur de tension continue et alternative lui pqrmettant d'une part d'ajust'er

la longueur du chemin optique et d'autre part de moduler le faisceau laser.

L'autre bras est composé du cristal EO à me$rer qui est uniquanent soumis à une

tension continue pouvant atteindre 3000 V. Afin de ne pas contraindre le cristal lors des

mesures, les pressions extérieures nécessaires à la tenue de celui-ci sont réduites au minimum

et I'echantillon est complètement eclairé. Le cristal est supporté par une tête goniométrique et

trois translations. Il est alors possible d'aligner les æres du cristal par rapport à la polarisation

du laser en plaçant le cristal entre polariseur et analyseur croises et en recherchant I'extinction.

En sortie de I'interferomètrg I'image est agrandie par detrx lentilles L3 et L4 qui sont

disposees de manière à envoyer une waie image des franges d'interferences sur la photodiode.

L'image globale contient des interferences parasites provenant essentiellernent des

réflexions sur les faces des cristaux EO. Le diaphragme circulaire placé dans le plan focal de

L3 permet de sélectionner la tâche de diftaction relative à I'image d'interference des detur

faisceaux revenant des miroirs et traversant le cristal et le modulateur.

L'image des franges rectilignes et verticales traverse alors une fente dont la largeur est

ajustee de manière à être très inferieure à la distance entre une frange sombre et claire. La

fente, plaée verticalernent permet alors de sélestionner une fraction de frange sombre ou

claire. L'intensité de celle-ci est recueillie sur une photodiode et le signal est transmis à un

preamplificateur de courant filtrant également le signat détecté. L'ensemble fente et photodiode

est associé à une table de translation permettant un balayage du qystème de franges.

Enfin, l'acquisition du signa! des points de mesures et la commande du modulateur EO

sont efectuees à I'aide d'un ordinateur.

A-5
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A.2.2 Fonction de transfert de I'interféromètre de Michelson

Dans le cas particulier où les intensites des faisceaux dans les dzu:r bras sont identiques,

le contraste entre les franges est égal à 1 et la transmittance s'écrit :

r = L = 4 cos2 fg'l = +"o.' [4)
Io  12)  \ .  1 . ,

Où I" et h sont les intensités en sortie et dans le bras de l'interferomètre,

différence de phase et À est la ddm entre les deux bras de l'interferomètre.

(4.2)

e =ZnL est la
À

La fonction de transfert est obtenue en déplaçant la fente et la photodiode le long du

système de franges. La Figure A4 représente l'intensité du système d'interference en fonction

du dephasage enffe les deux bras de I'interféromètre.

Imo< + Inin

Figure A.4 : Variation de l'intensité ùt système d'interférence enfonction fu dephamge

entre les ondBs traversætt les dew bras dÊ I'interfëromètre

Cette courbe présente des points de fonctionnement caractéristiques comme F0 et F2 qui

correspondent respectivement à une frange sombre et brillante. La diftrence de marche entre

ces deur franges est égale a 1. [," point Fl se rapporte à.lazonelineaire.
2

Çrutrl
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Il existe plusieurs moyens de se déplacer sur la fonction de transfert , ,
- par translation mecanique de la fente et de la photodiode le long du systàne de franges

- par déplacement du système de franges en appliquant une tension continue Vu. sur le

modulateur EO ou sur le cristal EO.

Le positionnement de la fente et de la photodiode sur une frange sombre représente le

point de départ de toutes les mesures. Il est donc necessaire de disposer d'une méthode très

precise de détection du point F0.

L'application d'une tension alternative au modulateur EO modifie son indice de

réfraction par effet EO. Le chernin optique du bras le contenant est alors périodiquernent

modulé si bien que le système de franges se met à vibrer autour de sa position d'équilibre. Pour

un signal alternatif de fréquence ! le signal détecté va dépendie de la position de la fente et du

détecteur par rapport au système de franges. En Fl, le signal de sortie possède la même

fréquence f alors qu'en F0 ou F2 il est à la fréquence double (2f).

Par con#quent, I'observation d'un signal au doublement de fréquence $r un

oscilloscope permet uri positionnement très précis du système fente + détecteur sur une frange

sombre ou brillante.

A.3 Protocole de mesure et expressions des différences de marche

Dans les expressions qui zuivort, f indice m se réfere au modulateur alors que les

termes sans indices colrespondent au cristal EO.

sans appliquer de champ électrique aux diftrents éléments. Dans ce cas, le systerne de franges

est immobile et la ddm est donnee par l'équation :

Âo = 2[e + L-G- - t)- t-G -t)

Où n et L sont respectivement les indices de réfraction et les longueurs du modulateur

et du cristal à étudier alors que 2e est la ddm entre les derur bras de I'interferomètre "à vide".

Une tension alternative est alors appliquee au modulateur et I'observæion du

doublement àe frequence perrret le positionnement de la fente par rapport arur franges.

(4.3)
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les effets EO et PE inverse. Elle perrret d'ajuster la longueur du chemin optique dans un des

bras jusqu'à atteindre une frange sombre par vizualisation du signal à la frquence double sur

1' écran de 1' oscilloscope schernatise ci-dessous.

V; sur modulateur

{iustement du chemin optique

V sur cristal
Variation d'indice et
du chemin optique

Positionnement su. Tmin
Visualisation du sipal à2f :

I

Le doublement de fréquence est alors observé pour une tension Và et la ddm entre les

deux bras de I'interftromètre est donnee par l'équation zuivante :

Âi  =2[e+L.(n- - l )*LB^n,n(EL)+ÂL_(Ei)(n.  - l ) - r (o-r) t  (A4)

modulateur, une modification du chemin optique. Celle-ci conduit à un déplacement du

systerne de franges et à une déformation voire une disparition du doublement de fréquence.

Translation des franges
Disparition du signal (2D:

Vl surmodulateur
{iustement du chemin optique =

(V; ) zur le modulateur.

Retour à la position initiale du
système de franges :

L'état final du chemin optique est donné par l'égalité (A5) zuivante :

Lr = 2le+ L- (n- - 1) * L-^n- 1el ) + ̂ L. 1el Xo. - r) - rG - 1) - L^n(E) - m(E)(n - r)l

A{



Armæe A : Descrîption et validation ù bdtc inlerféromëtriEte et de Ia teclmiEte...

A.4 Expression du coefficient EO

4.4.1 Relations générales en statioue

Les etats caractérisés par Ai et Àr sont identiques car ils concernent la même frange

sombre et correspondent à la même ddm. En identifiant (A4) et (45), on obtient l'égalité

(À6) zuivante:

L-[&-(Et ) - ^n.(E;)+ (n- - 1)[^L-(El) - ^L-(E;)]= LÀn(E) + (n -l)AL(E)

Àn et ̂ T correspondent respectivement aux variations d'indice de réfraction (effet EO)

et de longueur (effet PE inverse) des matfiaux sous I'action d'un champ électrique et se

traduisent Par:
(  t .v
I Ân = --n"r-

) 2 e (A.7)

l*=d LY
Le

Avec n : l'indice de réfraction du milieu

L : la longueur du matériau

V : la tension aPPliquee

e : l'épaisseur entre les électrodes
;

r : le coefficient EO

d : le coefEcient PE

L'égalité (46) devient alors : : " 
.

1 - vf -' ' 
vl - và = _lnrrr.I + (r, - l)dly (a8)- 

),.ir^t-- 
sf + (n* - l)d-Lon" -zee

Les mezures des tensions du modulateur initiales et finales permettent d'acceder au

rapport ci-dessous :

V: _Và =

1 \ / V
- l n3 r l I + (n - l ) d l j -

2sê

-f,o'^r^*-(n- -Do- 
*

(A.e)

Le dénominateur de I'expression precédente dépend uniquement des caractéristiques du

modulateur
A-9
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II est possible d'évaluer ce terme en procédant de la manière zuivante :

O On appliçe au modulateur une temion V61 afin de se placer sur une frange sombre. La

ddm est alors Â1.

@ On de,place le systerne d'une frange par application d'une tension V.z et la ddm devient

L2.

Le passage d'une frange sombre à une frange brillantecorrespondant à une ddm de 
|,

(A.lo)

En utilisant l'expression (44), il est alors possible de montrer que :

on  a :

r - r-m  
2 (Y^z -v - r )

Lr'Lr: +

= -n3.r-  
*-  

2(n^ - l )d- 
*

(A.11)

Ce terme, noté C- et appelé constante du modulateur" est de l'ordre de 750 à 800

pmA/. Cette valeur qui peut varier selon le système de franges est évaluee avant chaque

mesure.

L'égalité (49) devient finalernent :

Avec -1n'*I ,
2e

V
(n - l)dL-

e

cristal

c = -f n'rLI + (n - l)dLI (A.12)
Ëryl 

-v;) 
2 e e

la variation de longueur chernin optique due à I'effet EO du cristal

: la variation de longueur du chemin optique due à l'effet PE inverse du

(413)

Le premier tenne de cette egatité (r) sera appelé coefficient EO apparent alors que le

second (r') correspond à un facteur correctifprovenant de feffet PE inverse.

Le coefficient EO du cristal est alors obtenu par la relation :

r = r' + r'= -i#c- (vl - v;)* {J.

A-r0
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A.4.2 Calcul des incertitudes

due à l'effet PE inverse. Si le coefficient PE est conflL il est possible de coniger cette erreur et

d'accffer au wai coe,fficient EO. Par exemplg pour un indice de réfraction de 2 et un

coefEcient piézoélectriçe de l'ordre du pm/V, le facteur correctif serait de 0,25 pm/V. Par

conséquent, ce facteur est non négligeable pour les cristaux presentant un faible coefficient EO.

Dans le cas où le coefficient PE est inconnu, il faudra estimer cette erreur en fixant le

coefficient PE à une valeur arbitrùe.

par:

4=ae-Âc- *2 =^v-,  *g41*4t*AV
r '  e  C-  

-V : -V ;  -  
n  L  V

(A 14)

(A.15)

Âc- =z LY^ 
- z- 

LJn ^v 
sont des elre'rs de mesures

c- 
:' 

%;î;' 
' 

,r; - ut 
amsr que 

n

indirectes car eiles dépendent de l'observation du signal au doublement de frequence.

^/ .^n ^d-=4-+-
r 'nd

suivantes

- ^L : Âe p 0,005 mm (erreur estimee lors de la mesure des dimensions par un Palmer)

_ ^n ^, l0-3

_ ^Ve, I V

- Ad/d x ljYo

- L'incertitude ÀV. dépend des pentes des enregistrements expérimentaux (cf. $A.7.2). En

effet, si ceux -ci débutent à to et s'achèvent à tr, il est possible d'évaluer I'erreur telle que :

vi(to) - và(to) < Âv- . vâ(t, ) - và(tr)

A-11
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données. En efFet, la dispersion des valeurs d'un même coefficient obtenue lors de plusieurs

mesures permet de definir une incertitude statistique telle que :

^r' = s(r") (a17)

Avec s, f incertitude type déterminée par :

s2 (r') = t1 (t') + sf, 1r" 1

sL(r') représente l'erreur purernent expérimentale déduite à partir de la somme des

carrés des écarts alors que s3(r-) traduit l'erreur non expérimentale (mesure de longueur,

des indices,...). Ces deux contributions s"expriment par :

,L(r.I = È(r," - t' )'
i=l

(418)

(A.le)

(A20)

cV-

n3vL

[*)",'r*[$J"tur

[#),'(c-)+[#)"(v-)

reportees dans (A13) et sont donnees par:

t =.eC-V. &' _ _ C-V- Ar" _3eC-V- ôr' eC.V- Ar--_

dL nrv,2 
,  ôe nrvl ' ,  a,  

=;f f ,  
N 

=t 'F '  æ^-

. Ar' d-
= - -

ff- n'\ll-

t'zB(r.)=[#)",t,.

.[#)".")+

Avec r' : la valeur moyenne des coefficients EO appaxents

x : le nombre de résultats expérimentaux

Les dérivees partielles de l'fruation (4.20) sont obtenues à partir de l'expression de r*

s(L), s(e), s(n),...représentent les incertitudes zur les mesures des longueurs,

indices,... dont les valeurs sont celles du bas de la page precfiente.

des

^-12



' ' .

Awrqe A : Description etvaltdation fu bmc intaférométriqte et de Ia tecbfiEte...

A.4.3 Déterminafion du sisne du coefficient E0

Le signe du coefficient EO est déduit du sens du déplacement du système de franges.

En effFet, une rotation de l'echantillon à partir d'une incidence normale induit une augmentation

du chemin optique et par conséquent un déplacement du système de franges rlans unê certaine

direction. Si l'apptcation d'un charrp continu zur l'echantillon engendre une même réponse, on

en déduit, compte tenu de I'expression de Ân, que le coefficient EO est negatif Dans le cas

contraire, le coefficient est positif.

Cette methode n'est applicable que si le sens de I'a,xe zuivant lequel est appliqué le

champ est parfaitement connu.

A.4.3.a Par effet pyroélecfrique

La détermination du sens de la polarisation d'un cristal est possible à par.tir de la

connaissance du sens du courant pyroélectrique engendré par le chauffage de l'échantillon

(Figure A.5).

Un amperemètre de très faible résistance d'entrée est connecté aur deux faces oiiposées

de I'echantillon, prealablement recouvertes d'électrodes. Lorsque la température croit

[#'o), 
r" polarisation decroît 

[#.0) " 
le courant, proportionn" u 

#=##,.o

donc négatif.

Par conséquent, le courant pyroélectrique, qui traduit un deplacement des charges

internes, est de sens opposé à I'orientation de la polarisation.

polæiwtion d'un cristal

A-13
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À43.b Par effet piézoélectrique

La polarité électrique peut également être caractérisée à partir de test PE. En effet,

l'application d'une contrainte mécanique engendre la création d'une polarisabilité électrique

dont le sens renseigne zur I'orientation de l'ane polaire.

Cette technique peut être utilisee sur p-BBO pour determiner le sens des anes Y et Z

[Mandula, 1998J.

À5 Avantaees et inconvénients de la méthode inteférométrique

coefficients EO qul ne sont accessibles que couplés par les montages à une onde. Par exemple,

la technique interferométrique permet de mesurer les coefficients EO rrg et rir séparément alors

que la méthode à une onde de type Sénarmont n'atrtorise que la détermination d'un coefficient

r". Dans le cas où il n'existe pas de rotation de l'ellipsoide des indices, ce coefficient

correspond à:

f" = f33 (421)

uniquement de I'observation, via un oscilloscope, de la forme symétrique d'un signal. Ainsi,

même sans detection synchrong cette technique interférométrique permet d'atteindre de

bonnes prffsions zur les valeurs des coefficients EO.

possible de détecter, dans le meilleur des cas, des variations de chemin optique de l'ordre du

nanomètre, des variations d'indices de l'ordre de 10-7 et de mesurer des coefficients EO

inferieurs au pm/V.

faisceag laser se propage deux fois dans le cristal, augmentant les effets de celui-ci. Cçendant,

cet avantage peut se transformer en inconvénient pour des cristaux de mauvaise qualité-

stabilité par rapport à toutes les vibrations externes. Elle est sensible aru( fluchrations de

ternperature et necessite des cristau( de bonne qualité optiçe (transparence, planéité des

faces, homogénéité).

-[.tl',,,
\ n " , /

A-14
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valzur du coefficient PE intervenant dans le calcul du facteur correctif n'est pas connue.

perturbant le champ électrique appliqué coûrme par exernple les cristaux photoréfractifs ou

ceux presentant des conductions ioniques. Une mesure en dynamique est alors necessaire.

A.6 Mesures en dvnamique

Les champs de charges d'espace existant dans les matériaux photoréfractifs (ex :

BaTiOE [Maillarcl, ]g|gD ainsi que les conductions ioniques (or: LiBrOs [Guo, ]995n

perturbent le champ électrique appliqué au cristal et par conséquant faussent les mezures. Il est

alors necessaire de réaliser une etude en régime alternatif. . s '

Pour celq le systèrne fente + photodétecteur est positionné au point de fonctionnement

Fl de la zone linéaire (cf. Figure A.4). Le coefficient EO se déduit directement de la mesure de

ATuo et 2I0m qui sont respectivement I'amplitude du signal à la fréquence simple et la variation

d'intensité entre une frange sombre et brillante. Le coefficient EO apparent est alors déterminé

par :

(A.n)

Par cette méthode, I'incertitude zur les faibles coefficignts (< pm/Q est d'environ 10

Ys.Elleprovient en grande partie des erreurs commises lors des mes,ures d'intensités.

Remarqte

Une deuxième technique de mesure de coefficients EO en fonction de la fréquence,

basee sur I'observation du signal au doublement de fréquence, est en cours d'etude. Elle repose

zur l'annulation du signal ù 2f par application au cristal EO et au modulateur de tensions

alternatives de même frequence mais d'amplitudes diftrentes.

r. = --I.-er"rin[t N* 
]

rcln"V \ Zlom)

A-ls
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A.7 Validation de la technique

Ce nouveau banc de caractérisation a été testé sur un cristal de Niobate de Lithium

(Lù[bOù. Afin de valider le protocole de mesure, les coefficients EO sont comparés avec ceu(

obtenus par d'agtres techniques ainsi qu'avec les valeurs relwees dans |a litterature'

L7 .l Conditions exnérimentales

Les coefficients EO sont mezurés à temperature ambiante (æ 18"C) par apptcation d'un

champ électrique statique sur des echantillons dont les zurfaces ont été recouvertes

d'électrodes par évaporation de 100 nm d'or.

Le cristal de LiNbog étudié est congruent, c'est à dire que lors de la croissance, le bain

' lril 1
contient une concenration 

Ef,fuJ 
de 48.5 %o.

Les caractéristiques géométriques du cristal utilise pour la mesure des coefficients rr: et

r33 soilt présentés ci-dessous.
Z

Ly:5,37 mrrr

Ly:9,75 tntr

L7: 5,44 nurr

Les indices de réfraction sont donnés àL 632.8 un [Schlarb, 1993J par :

(A.23)

La constant ePE [kmdolt-Bornstein, I98I J intervenant dans le facteur correctif est :

dEr: -0,85 pmA/ (L24)

CommeLiNbqestdumêmegroupeponctuelquep.BBo,lestenseursEoetPEsont

les mêmes que ceu( présentés dans le chapitre I (Tabteau I.6).

Le Tableag Al reporte les différentes configurations experimentales susceptibles d'être

utilisees pour atteindre les coefficients EO rrl et rrg'

Io,. 
= try = tro =2,285

[o"  =  n"=2,2
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k :3

p:  I
i :2

i :3

an, = -i"lnr",

An, = -f,rr?"rrrF,,
ÂL, =d'L,E,

p:2
i : l

i : 3

Ân, = -io3nr",

Ân3 = -)nlrur,
N"=drrLrE,

entales de mesares de rts et rs de LiMO:

A.7.2 Résultats exnérimentaux

La Figure A6 représente un exemple de points oçerimentaux'obtenus lors de la

mesure du coefficient rr: du Lû.{bO: à partir des conditions expérimentales Sirivantes :

- Tension de 900 V appliquée zuivant Z, soitun champ de 165 V/mm

- Propagation suivant X

- Polarisation selon Z

300

250

200

150

100

50

0

-50

-100

-150

-200

t
o
G

=
?
o
E

-2æ
0 50 100 200 250 3oo 350 4oo 450 5oO 550 600 650 700 750 800

Temps (sec)

Figure A.6 : Exemple d'un enregistrement obtemt lors dB la mewre de rEs de LiNbOs

't50

I v_'(v =o v)
f

a V- (V:900 \|)
lineaire:

V.ou=A+Bt t

V = 9 @ V

C-=764pmAI

383 ,1  V<ÂVm<385 ,9V

A-r7



Atmexe A : Description et validûtion ùt bonc interfërométrirye et de Ia teclmiEte...

Le premier point mesuré (r) représente la tension appliquee au modulateur permettant

de se placer srr une frange sombre lorsque le cristal EO n'est s6r,mis à aucun champ électrique

(v:o v).
L'application d'une tension continue de 900 V au cristal de Lil{bO: .sdifie par effet

EO et PE la longueur du chemin optique entraînant une fianslæion du système de franges.

La position initiale est alors retrouvée par ajusternent du chemin optique par application

d'une nouvelle tension au modulateur (o).

La mezure est répétée plusieurs fois pour obtenir une plus grande précision et pour

s'aftanchir du problème de la dérive du signal en fonction du temps qui sera interprétee par la

zuite.

Il est alors possible de mezurer l'écart V; - V; en début d'orpérience (t : O) et fin

d'expérience (icl F 800 sec.) et le coefficient r33 êst obtenu à partir de l'égalité deduite de ;

(A.13) :

(425)

Ces rézultæs montrent qu'il existe une variation de la valeur de rgr entre le début et la

fin de I'expérience provenant du fait que les droites (Vi et Vl) présentent des pentes

légèrement diftrentes.

Plusieurs mesures ont été effectuees pour diverses tensions appliquées et directions de

propagation. Il existe une dispersion des valeurs du coefficient EO apparent et I'application des

équations (A19) et (420) amène aur rézultats zuivants:

r '  =r i r  +r i ,  =--*-  c-(vj  -và)*4pa'
n lL*V,  n l

{t^tt;l 
= o,8s pmA/

Lt"(tir) =0,07 pmA/

L'application de (A.14, a15 et L25) ænène alors aur résultats zuivants :

Tableau A.2 : Résulws expértmentorn de mentre de rss dÊ LiMq obtumts à pwtir de

I'enregistrement de Ia Figare A.6

:31,17 pm/V : 0,39 pm/V @1.3Yù

rr, :0,19 prn/V Arr, :0,02 pm/V (N I0%) rrr :0,19 pm/V Ârr, : 0,02pmN (È l0%)

A-18
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Armexe A : Descrtption et validation fu bætc tnterférométique et de lfl teclnûEte "'

L'écart type est donc : s (r; ) = 0'85 prn/V = so (ri' )
(AL27)

Le coefficient EO appaf,ent s'exprime par sa valeur moyenne et un écart type de 2'7Yo:

ri :31,50 + 0,85 Prn/V (A.28)

Remarqtes

- Le terme ,3(r') étant négligeable devant s2o(r') , on ne le calculera plus par la suite et on

utilisera Âr" = s (r*; = sa (r. ) .

-Ladér ivedus igna l (c f '$48)n ,es tpasgênantecarseu l l 'ecar te r r t re lesdeuxdro i tes '

correspondaffà(vl_v;):3S5V,estuti l isedanslecalculducoefEcientEo.

- A titre indicatiq il a été possible de calculer que l'application de 900 v au cristal de LiNbog

entraîne une variation d,indice an" de rordre de 3.10-5 et'ne variation du chernin optiçe de

l'ordre de 300 nm.

Le coefficient rre a également été mezuré à partir du même cristal de LiNbo:' Le

Tableau A3 donne les valeurs des coefficients EO frr ot rrr appa'rents et leur ecart type ainsi

que le facteur correctif associé'

Tabteau A.S , n Os Pû néthofu statiErc

Remarqtes

- Les nombreuses mesures permettent de vérifier que les coefEcients EO ne depardent ni du

champ électrique appliqué ni du signe de celui-ci (Figure A'7)' On en déduit qu'il n'existe ni de

conductionioniçenidecharrpdechargesd'espacedansLil'{bo:'

- Le signe des coefficients EO n'a pas été déterminé car l'orientation de l'axe Z n'est pas

connue. par contre, les coefficients rl3 et 13 possèdent le même signe car ils engurdrent un

déplacement des franges dans un même sens'
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Figure 4.7 : F'xemple d'un enregistrement obtemt lorsque le cristal de LiMOs est soumis à

un chænpnegûif

En conclusion, les coefficients EO du Niobate de lithium determinés par méthode

interferometrique sont donc :

l.r. = 9,7 X},4pmlV

lrsr =3l,5to,85Pm/V

!r.7.3 Comparaison avec dnautres résultats

A 7. 3. a Mæures m dvnantique

A partir du même banc interferométrique, une tension alternative de 182 V et de

fréquence 1,3 lçIIz est directement appliquee au cristal de Lil'{bOg. Les coefficients EO

(Tableau A4) sont alors obtenus par des mesures d'intensités dans la zone linéaire.

5
o
d

5
1'
o
E

a v 'qv=o \ r1
r v.t(v = - 9oo v)

Régression linéaire :
Vr"a: A + B*t

V:-  900 V
C^:764pmN

-385,8 V < ̂ Vm <-384,9 V
rrr=31,72 t 0,04 pn/V

Tableau A.4 : Réwltats @rimentûrÆ obtemts pour LiMOs pw métlnde dynmtirye
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Armexe A : Description et validotion fu bætc irrterférométriqte et de Ia teclvtiEte"-

Il existe un bon accord entre les rézultats obtenus par methode statique et dynamique.

A.7.3.b Mesure ùoartir ifubanc Sénarmont

Contrairernent au:r méthodes interferométriques les techniques polarimétriques linéaires

(ex : Sénarrront) reposent sur une mesure directe ou indirecte d'un déphasage entre les deux

composantes principales de la polarisation induit par un champ électrique'

Il est fréquent avec ce type de montage d'obtenir des coefEcients EO composes conrme

par exemple r", qui est une combinaison des coefficients rsa et r*' 
;

ce coeffici ent a etémesuré zur le même cristal [chah, 1997J .

r.:20t + 0,5 PmA/ (A.2e)

.  - :

En utilisant les coefficierÉs EO que nous avons obtenus par interferométrie (en statique),

le calcul de r" donne :

f " : rrr:20,6 + 1,3 Pm/V (A.30)

Nos résultats concordent donc avec ceux obtenus à partir d'une'aqle technique'

I  . -

N,-['l"T
\n"  /

A.7.3.c Comoaraison wec læ résultûs de ln lifiéraure

Il existe une disparité dans les rézultats bibliographiques car la non stæchiométrie des

ces comparaisons permettent de constatef que nos mesures sont en bon accord avec les

valeurs relevées dans la littérature.

La technique interferométrique de mesures de coefficients Eo est donc validee sur les

coefficients rrE €t rrs de LiNbO:.

echantillons influe sur la valeur des coefficients EO. Le Tableau a5 présente les valeurs

f"n fficients EO dtt LiMOt
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Arvpxe A : Description etvalidation ùt banc irxerferométiqte et de Ia technique...

Lors de toutes les expériences, il existe une dérive du signal au doublement de

frequeirce traduisant un deplacærnent du système d'interferences. Même si ce phenomène influe

peu sur le résultat des mesures, il est intéressant d'en étudier l'origine.

A.8 Orisine de la dérive des points expérimentaux

Ce phenomène, induit par les variations de cherrins optiques dans les bras de

l'interferomètre, peut s'expliquer par les effets de la température sur les échantillons étudiés et

le modulateur ainsi que sur I'air.

Concernant les cristaux EO, certains peuvent présenter des caractéristiques

thermooptiques importantes. La dependance en température de leurs indices de réfraction peut

alors être une des causes de cette dérive.

Lorsque l'interferometre ne comporte que le modulateur EO, il est également possible

d'observer ce phénomène. La Figure A8 retrace le suivi automatique du doublement de

fréquence par compensation du modulateur EO.

0

-20o

400

€00

-800

-_ -1000

à -rroo
=
f; -t+oo

i -reoo

-2000

-2200

-2400

-2600
7200 10800 14400 18000 21600 25200 28800

Temps (sec.)

t1'ts

\ 1E,8"c

\\I.qr,r%\

Figure A.8 : Suivi de Ia derive ùt système defrmges enforrction ùt temps



Amexe A : Description et validotion fu bætc interférométriEte et de Ia techniEte "'

Durant les 8 heures et demi de I'expérience, la température mesuree au voisinage du

cristal a varié de 0,6 oC. La cornpansation de la dérive du signal a nécessité une tension

continue totale de2450 V sur le modulateur.

Sachant que 400 V appliqué au modulateur entraîne une variation du chemin optique de

À 
- it est possible d'en deduire que sans compensation, la modificatioù du chemin optique

2 '

aurait été de I'ordre de 2 pnç soit une évolution de 3,3 pm par degré Celcius'

ceue dérive en fonction du temps peut s'interpréter par une væiation de chemin

optique due à la temPérature :

b Au niveau du modulateur :

Ce problème de dérive peut provenir du rechauffement du cristal contenu dans le

modulateur lorsque celui-ci est traversé par le faisceau Laser. Le modulateur est composé d'un

cristal d,ADp dont on connaît les dimensions et les variations d'indices de réfraction en

fonction de la temperature. Il est alors possible de montrer qu'une variation de chemin optique

de 2 pmpeut s'expliqtier par une variation de ternpérature du cristal de l'ordre de 0,5 oc, ce

qui est tout à fait Pàssible.

b Au niveau des bras de l'interferomètre :

une variation de [a ternperature arnbiante de 0,6oc dans f interferomètre entraîne une

variæion de I'indice de réfraction de l'ù de l'ordre de 1,7.10-5. Compte tenu des dimensions

des bras de finterferomètre, il est possible de calculer que cette variation de ternperature peut

entraîner une variation de chemin optique de 3 pr4 ce qui est du mêrne ordre de grandeur que

la variation observee.

Par conséquent, la dérive du signal au doublement de fréquence en fonction du temps

peut s,expliquer par feffet de la température à la fois zur le modulateur EO (et zur le cristal

lorsque celui-ci est placé dans le bras de l'interferomètre) et sur I'air'

Ces deur effets peuvent soit s'additionner, soit se compenser' ce qui explique que les

pentes des enregistrements expérimentaux sont soit importantes soit pratiquement nulles'

cette mezure prouve également que la technique utilisée permet de stabiliser un

interféromètre de Mchelson. En effet, la compensation continue de la variation de chemin

optique permet de maintenir le systàne sur une même position pendant toute une journée'
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4.9

Il s'avère parfois nécessaire d'utiliser des conditions de propagation et de polarisation

particulières pour accéder à certains coefficients EO. C'est le cas lors de la mesure de rsr du

métaborate de barnrm.

L'ellipsoîde des indices sous champ s'écrig dans le cas de p-BBO :

1-r I  Tl  -  - l -  [ r  I
l ; -  rrrBr+r,rE, lxf  * l+ +rrrB, +r,rE, I*7*l i+rrrE, lx l
L"É 

- l^Loi  - ) -  
Loj  

- l -  (4.31)
+ 2rrrBrxrx, + 2rrrErXrXr - ZrrrErx 1xz = |

Où x1, x2 êt X3 correspondent au systàne d'ære tri-rectangle tel que : xt//\xzLa et*/lc.

On réalise alors un changement de repère correspondant à une rotation des a;res xz ot xa

de 45o autour de x1 tel que :

(4L32)

Pour une propagation à 45o de x2 et x3, c'est à dire zuivant Z etun champ électrique

appliqué zuivant x2,l'équation de I'ellipse vue par le faisceau incident est de la forme :

Xr  =X

*, =E1t *t)

*, =81, -")

t+,un,fx,. [#. fr +,,,n, - 2r,,E,]+ =#_.# = r (A 33)

La mesure de rsr est possible lorsque le faisceau incident est polarisé zuivant Y

et le coefficient apparent est alors donné par:

*'=-;#% c-(vl -vl) (a34)
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Arnbse géométriqre dp Iaprorygation dsns le cristal

L

Axe oPtique

Figure A.9 : Propagation de I'onde dons le cristal enfonction de wpolæiwtion

Il existe une réfraction du fait que le faisceau incident n'est pas perpendiculaire à l'D(e

optique. Le schéma ci-deszus, qui représente I'ellipsoide des vitesses, perm€t de constater que

la direction de propagation du faisceau dans te cristal dépend de sa polarisation.

En effet, pour une polarisation suivant X (c'est le cas lors de la mezure de rz), le

faisceag se propage constamment zuivant Zahors que pourune polarisation selon Y'(c'est le

cas lors de la mesure de R) , le faisceau est dévié. Par conséquent la longueur de propagation

dans 1e cristal ainsi que la valeur du champ ne sont pas identiques dans les deux cas.

Cependant, compte tenu de la courte longueur de propagation du faisceau'dans le

crostal, la variation angulaire entre les faisceaux ordinaires et extraordinaires est négligeable.

On supposera donc que les valeurs des longueurs de propagation et du champ sont identiques

pourune polarisation suivant X ou Y.
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AraVse du clwnp efiectitw W l'on& en se propageqnt

Coqte tenu de la coupe particuliere du cristat les faces munies d'électrodes ne sont

pas en regard I'une de l'autre. Par consequent, les lignes de champ à I'intérieur du cristal ne

sont pas perpendiculaires à la direction de propagation durant toute la traversée du cristal.

Il faut donc corriger la valeur du champ dans le cristal. Pour cela, on se place dans les

mêmes conditions de charnp et de propagation que lors de la mesure de R mars la polarisation

est orientee suivant X (Figure A.l0).

150 200 250

Temps (sec.)

Figure A10 : Enregistrement obtenu lors de la mezure derp

Le coefEcient EO apparent12 e-* determiné par la relatioo :
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n": 11668

L7:4,5 mm (longueur de propagation dans le cristal)

e2:4 mm (épaisseur entre les électrodes)

Vz: 1000 V (tension appliquee au cristal)

V: - Vl = ÂV- = 14,75+ 0,05 V

o v.'[v=ov)
r v,tCv: looo v)

Régrcssionlinéaire :

V =A+Bt
E

ÂV: * 1000 V
C-: -805 pmA/

-34.8 V a ÂV. <-34.7 V
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La dé,formæion du cristat dans la direction Z, due à l'effet PE inverse, peut être

négligee car l'application dg charrp zuivant xz génère un cisaillement gui est un effet

quadratique.

Par conséquent, on obtient que : r22 =ù =-5,36pmir/

Or le coefEcient EO attendu et mesuré sur d'autres cristaux dans une configuræion plus

simple est de '. --2,3 t 0,1 pm/V. On en deduit que la tension élecfique vue par l'onde se

propageant dans le cristal n'est pas de 1000 V mais de I'ordre de 430 V' Il existe donc un

facteur 2,3 erfirele champ apptqué et le champ effectif'

Ce facteur peut alors être utilisé lors de la mesure de R qui permettra d'accéder à rsr'

4.10 Autres résultats expérimentaux ,

Une fois validée, cette technique a permis de mezurer, parfois pour la première fois' les

Remarques

- Comme pour LBO, LTB présente une conduction ionique due au lithium' Les valeurs

obtenues ont donc eté mesurees par methode dynamique'

- Les valeurs des coefficients PE de BizTeOs ne sont pas connus et le coefficient EO mesuré

corres,pond donc à un coefficient apparent'

- D'autres matériagx ont été caractérisés à partir de ce nouveau banc (LBO' GdCOB'

LiKSCI4,...).

coefficients Eo de plusieurs matériaux. Le Tableau A.6 présente certains résultats ainsi que les

foffio, de EtelEtes résltats expérimentmn co,cern(mt

des matériaw OM

rn='2,6+O,1 (4Yùfrr: 5,0 + 0,5 (10%)

CoefficientsEO

GmA/)

tv= 0,1 + 0,I (I4Yùft3: 5,3 t 0,5 (10%)

rlrs--2,9 t 0,3 (10Plo)

ra2:0,6 t 0,1 (16%)
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4.11 PersBectives de développement

Y Mewres de coefficimts PE

Pour cel4 Ia face avant du cristal est utilisee comme miroir de réflexion de

finterferomètre à la place de Mr. La face arriere du cristal est bloçee (contrainte).

La même technique permet alors de détecter la variation du chemin optique qui ne

depend cette fois çe de la variation de longueur du cristal. Le coefficient PE (d) est deduit de

la relation :

dLV
^ I  -_

e
(A.36)

Y Mesares des coefrcients EO enfonction de bfréquence

Le banc de mesure permet de determiner les coefficients EO statiques ou basse

frfuuence (tri,-) Or, il est souvent intéressant de connaître sa composante haute fréquence

tttï.1 Pour cela, il est prévu d'intégrer au dispositif un générateur de fonction possedant deux

voies de sortie dont les fréquences sont identiques mais dont les amplitudes peuvent être

ajustées indépendamment. La mezure consiste à appliquer des tensions alternatives de même

fréquence au modulateur et au cristal EO et à accorder les arnplitudes de manière à annuler le

doublement de fréquence.

La technique de mesures actuelle est partiellement automatisee puisqu'elle permet la

visualisation en temps reel du signal iszu du préamplificateur ainsi que de sa transformée de

Fourier. L'ordinateur permet également I'acquisition des tensions appliquées au modulæeur et

la commande de celui-ci.

La commande de la haute tension appliquee au cristal EO et du déplacement de la

translation supportant la fente et la photodiode sont en cours de réalisation.
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ANNA(E B

THEORTE ET DTSPOSTTTF EXPERTilENTAL DE LA

DTFFUSTON PAI/IAN ET RE'ULTATS DE LETUDE

DE B-BBO

&tte onno(e prêsente les ospecfs théorigues de lo diffusion

Romon ovont d'en dêcrire lo technique o<périmentale. [-s dernière

portie roppelle le.s différents spectre.s et données utilises par lo

suite pour évotuer les contributions ou coefricient Eo ù portir des

résultæs Ramon.
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Arapxe B : Théorie et dispositif erpérimental de la diffusion Rmm et résaltols de I'éUde...

8.1 Principe de I'effet Raman

Lorsqu'une lumiere monochromatique traverse une zubstance fansparente, les

molecules de celle-ci diffi,rsent la lumière incidente de manière symetrique. L'analyse specftale

de ta lumiàe diffilsee par un spectromètre révèle alors trois phenomènes distincts :

- La diffirsion des modes suramortis (ne se propageant pas): diffusion Rayleigh.

Dans ce cas la diffirsion est élastique et il n'y a pas de transfert de fréquence (energie) entre le

faisceau incident et le réseau.

- La diffirsion inélastique par des phonons acoustiques effet Brillouin.

Il existe alors un transfert de frequence qui est compris entre 0,05 cm-l et I cmr.

- La difrrsion inélastique par des phonons optiques : effet Raman.

Le transfert de frequence s'étend alors de 2 à 3000 cm t.

Afin de decrire plus en détail la diffi.rsion Raman,

fréquence vi et une raie diffi..rsee de frequence v6 telle

considérer (Figure B.l) :

- hdlJd <h$i : le cristal augmente son énergie,

y r r v

on considère une raie excitatrice de

que vi * vu. Deux cas sont alors à

c'est le processus de création de

phonons appelé Stokes.

- h1pd > frci: processus d'annihilation de phonons appelé anti Stokes correspond à une

- perte d'énergie du cristal.

bn incident

Diff.rsion Stokes

Figure 8.1 : Représentation

Diffrsion anti Stokes

des dew procesws possibles lors de la dffision R@nær

phobn di.ffu photon d i f f i rsé

B-2
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8.2 Théorie classique

Le charnp électrique d'une onde électromagnétique, plane et monochromatique, de

fr{uence v1 et se propageant dans un cristal dans la direction Ë, peut s'écrire sous la forme :

Er(it) = Eléi exp[-i(kt .i -2wrt)] (B. l )

avec é, et El respectivement le vecteur de polarisation et l'amplitude de l'onde incidente.

Le champ électrique Èr de la radiation excitatrice induit un moment dipolaire $ [Bont,

1954J dans le cristal tel que :

F = [oF' (8.2)

Où [o], le tenseur de polarisabilité Raman, décrit les reponses des nuages électroniques

à I'excitation du champ électriçe de I'onde incidente.

Le dipôle oscillant émet alors un rayonnernent dont I'intensité est donnée, dans la

théorie classique de l'électromagrrétisme [Slater, 1933J, par :

(B.3)

Ou É dépend de É0, F, d p, correspondant respectivement à la diffirsion élastique

Rayleigh, à la diffirsion inélastique du premier ordre et à celle du second ordre.

Le champ du rayonnement diffi.rsé peut alors s'écrire :

Ea G, t) = BÎêa exp[-i(k6 .î - Zrv ot)] (B 4)

G Ëu et vu représentent respectivement le vecteur d'onde et la fréquence de I'onde

diffirsée.

Lors de la diffirsion inélastique du prernier ordrg le photon diffRrsé se propage en

conservant sa quantité de mouvement et son énergie suivant les égalités :

.  l6æ2va p1z
t = 

,"t 
lttl

{ tu 
=[ ,  t i i :

L to  
=v i  *V j

B-3
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Amexe B : Thëorie et dispositif expérimentat de la diffuion Rmrût et réwltats dP I'ëtudo--.

,:.1 Le signe + correspond à un processus anti Stokes d'annihilation du phonon j alors que

le signe - concerne le proceszus Stokes durant lequel il y a creation du phonon j. La diffrsion

est de type Raman si le phonon j est opique alors qu'elle est de type Brillouin dans le cas où le

phonon est acoustique.

8.3 Disnositif exnérimental

L'ensemble du montage est arrangé dans la géométrie de diffrsion conventionnelle à

90'(Figure B.2).

Rotateur de polarisation

LentiIIe

Porte échantillon
D n l : r i  q p t t r

+

Cristal

Photomultiplicateur

et préanplificateur

Spectromètre

Figure 8.2 : Dispositif erpérimental de Ia diffusion à mgle ùoit
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Armere B : Thëorie et dispositiJ expffinefial de Ia diffion Rmtæt et réwltns de l'étude ...

Toutes nos mesures ont eté réalisees au laboratoire à I'aide d'un spectrometre à double

monochromateur Spex l 00 equipé d'un compteur de photons et d'un photomultiplicateur

(RCA 31034) refroidi par effet Peltier. Le système est automatisé et I'acquisition des données

est faite par un microproeeseur Datamate et par un PC.

Les echantillons sont excités par la raie verte d'un laser Argon ionisé (?r,:514.5nm) avec

une puissance fixée à 400 mW. L'ensemble du système est anangé dans la geométrie de

difffi,rsion conventionnelle à 90"ou rétro diffirsion.

Les spectres sont enregistrés à temperature ambiante en prenant cofirme largeur de

fentes pour le spectrometre 150, 300 et 150 mm. Le balayage en fréquence s'étend de 0 à 1800

crn I avec un pas de 1 crnr et un temps d'intégration de 1 ou 2 secondes selon la configuration

étudiee. i

8.4 Résultats expérimentaux

Les fréquences et les intensités des modes de vibrations rapportées dans cette partie

sont obtenues par ajustement, par la méthode des moindres carrés, de fonctions d'oscillateur

harmonique amorti (Lorentziennes). Seules les caractérisûques des modes intervenant dans le

msdèle (Chapitre fD sont présentées.

B-5
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Awaxe B : Thëorie et dispositif expérimental de b diffusion Rærr@, et résultats de I'étudB...

8.4.1 Caractéristiques des modes TO purs

B.4.l.a Modes E(c)

Trois plan de diffirsion differents permettent d'accéder aux donnees (Figure 8.3)

relatives aur modes Ero (c) qui sont reliés au coefEcient EO rn.

rco m qxt lm ll00

Nombre dmdo (md)

Figure 8.3 : Spectres Rarnsn exploités panr Ia dÉtermilntion des cæactéristiEtes de E7s@)

Le Tableau B.l prffse les intensités et les frequences des modes E(c) qui présentant un

éclatement TO-LO non négligeable, c'est à dire des fréquences TO et LO diftrentes.

Tableau B.I : CtactéristiEtes des modps E ro(c) dons diverses conrtgurations

'i

{l

.gl

expérimentales



Ararcre B : Théorie et dispositif erpérimental de Ia difusion Rænm et résultsts de l'étude--.

8.4.1.b Modes E(d)

Comrne pour E(c) les trois mêmes plan de diffirsion permettent egalement d'atteindre

les renseignements sur les modes Ero (d). Les spectres etant tous similaires' seule la

configurati on Z$Z)Y est présentee ci-dessous (Figure B.4) alors que les donnees sont

rassemblees dans le Tableau 8.2.

?2:500

20000

17500

15000

12500

10000

7500

5000

2500

0

Z6Z)Y: E-(d

-
{

\c)

ul
()

600 800 1000 1200 1400

Nombre donde ("*u)

1600 1800

Figure 8.4 : Spectre Rænan utilisé lors de Ia détermination des cqractéristiques de Ero@)

Remarque: le mode ù3g4cm-l n'est pas présent dans les spectres caractérisant E(d)'

foOt"* A.Z t C**téristiEtes des modes E ro@)

B:7



Amexe B : Théorie et dispositif @rimental de Ia diffusion Rmrqt et réwltos dE I'étude...

8.4.2 Caractéristioues des modes TO et LO

Les propriétés des modes LO ont eté extraites soit directement à partir de spectres

purement LO soit par soustraction entre des spectres TO + LO et TO.

Un des aspects du modèle *"51i dans le chapitre IV necessite de disposer de la

fréquence et de f intensité de tous les pics TO et LO et non pas seulernent de ceux présentant

un éclatement TO-LO. C'est pourquoi, les caractéristiques de ces modes sont compilees ici.

8.4.2.a Cas des modes E(c)

Ero(c) (Y){)Y
Frfoumce Intensrtè

atFO) ItO)

Erc(c) X(Yx)z-z(YxlY
Fréquence Intensitê

ot(LO) run)
59 642 59 t52

2694 72 22
90 462 90 421
IOI 272 IOI 280
114 1549 114 163
123 641 123 230
t6I 3234 I6I o
1E0 124 180 t47
IE9 313 189 6

203 591 222 3 1
245 369 245 106
3E2 1629 365 672
394 686 396 w2
482 282 482 2641
492 1512 492 t537
64 74 664 I6
696 52 696 2
708 43 708 105
967 I7 967 IE
1229 7] 1229 I
1280 18 t280 50
1407 m5 1406 2

Erc(c) X(YY){'
Fréqrerca Intqsité

a{10) mO)

Erc(c) Y(ff)Y
FrQuence Intqsitê

otQ,O) fLO)
72 1816 72 439
82 532 85 369
IU) 428 rao 312
TI3 684 rI3 650
123 I0I6 t23 789
143 8r8 143 575
160 2rn Tû 342
183 545 t82 420
2ï2 496 224 I6
218 528 253 238
3A2 AT 385 267
394 42E 396 3æ
Ær 1382 481 IA7
491 779 491 @

B{



Armexe B : Théorie et dispositif expeTrnefial de la diffusion Rsnæ, et résulnts dE l'étude...

B.A.Z.b Cas des modes E(d)

8.4.2.c Cas des modes Ar (a)

Er,o(O
Fréryerce

o(10)

xlz'T)z
Inunsitë
r€o)

E',o(O Y, ,r-xlTv)z,
Frëquence lrrtensité

oilIo) VLo)
59 3201t 59 24&)

E7 I126 87 214

96 748 96 rI0
t22 9565 122 I t55

144 896 145 /t44

180 5364 180 547

203 1351 222 2158

245 3021 247 I 126

i62 295 3A t 7

483 32t 4E3 44

664 3554 664 t88

696 t09 696 I3

I4T9 194 t4t9 I

Ero(O
Fréquence

arFO)

71XZ)Y
Intqsitê

r(To)

Dro(rn) TIzrV-QxZ)Y
Fré4uence Intensrté

a(Lo) ULo)

59 21860 59 t090

87 756 87 80

96 470 96 25

t22 6444 122 346

144 J J J 145 80

180 3585 t80 t3

2 0 3 '  9 2 0 222 1255

245 22t0 247 293

382 196 384 27

483 227 483 60

664 24U] 664 129

696 78 696 6

I4T9 r2t 1419 13

&æ (a)
Fréqerce

&r(LO)

4Ærz
Intensitti

r[o)

A'lrc(a)

Frë:qtznce
o(TO)

x{Y}))(
Intensiîé

I(TO)

58 56

72 850 72 I816

98 36t) 98 828

r22 370 122 I0l6

t7I 392 t7t 7't8

195 227 195 496

599 1336 59 3019

620 1267 620 291E

637 4976 637 11610

777 210 m 532

7æ 905 7æ 2049

1525 2U 1525 625

1539 39s r539 881

1545 415 1545 871

r556 I6I 1556 349

B-9
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RELATTONS ENTPE LES COEFFTCTENTS EO ET
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DE VTBRATTONS OBTENUE' PAR DTFFU'TON

RATIAN

Awrexe C : Relations entre les EO et ONL et les cuactéristiEtes des mdes.,

&tre onno(e détoille létoblissement du modèle reliont les

coefficients EO et ONL oux propriétes dynornigues déduites des

résultoTs a<Srimentoux de lo diffusion Rofirqn.

Dons un premier temps, les contributions à leffet EO sont

décrire.s sous forme de voriotion de susceptibilité. Puis, les

équotions reliée.s à lo diffusion Romon, utilisées lors de

létobf issement du modèle, sont roppelé.*s. Enfin, les contributions

ionigues et êlecironigues ou c.oefficient EO sont exprimën-s en

fonstion de paromètres eErEEtérisont lss modes de vibration Ramon.



Arapxe C : Relæions entre les coeficients EO et OM et les cwaciéristiEtes dBs mdes.,.

C. 1. I Equations fondamentales

Les propriétes optiçes d'un matfiau peuvent être modifiees par l'actign d'agents

extérieurs cotnme par exemple un charnp magnétique, une contrainte mecanique ou encore un

champ électrique.

L'application d'un champ électrique à un cristal a pour consequence une moclification de

son ellipsoïde des indices. Les variaûons linéaires de celle-ci avec le champ appliqué sont

decrites par l'effet EO linéaire ou effet Pockels qui se traduit, dans le systèmes d'æ<es

principaua par l'équation :

=d(B)ii (c.1)

Avec ni; : I'indice de réfraction

86 : l'élernent du tenseur d'imperméabilité

Er: la composante du champ électrique appliqué

rfrs : le coefficient EO total (obtenu à basse frequence)

Cependant, le champ électrique externe uniforme (Ek) induit également une polarisation

électrique (Pd qui s'écrit dans le systerne d'axes principaux :

3
= Irtil*En

k=l

.(*r,

Pç = eo1*E1

Avec ?(r = ?[f.1] : Ia susceptibilité linéaire d'ordre I

e0 : la permittivité du vide (eo:8,854x10-t2 F/m)

Par conséquent, il existe un aufte moyen de formuler

dépendance des indices de réfraction en fonction de la polarisation

/ r \  3
dl +l =d(B)r=lfo*Pr.

\n", / i i  k=t "

Avec Pr : la composante de la polarisation suivant k

f;5j : le coefficient de polarisation optique

(c.2)

EO en traduisant la

(c.3)

c-2



Annexe C : Relotions entre les coef.ficienls EO et ONL et les cuactÉristiEtes des modes...

La susceptibilité , la permittivité (eri) a la permittivité relæive (eli) sont reliees par:

e i ;  =es( l+ I f i )=eos l

L'indice de réfraction arD( fréquences laser (o1) est obtenu à partir de :

(c.4)

(c s)' , .  er(or,)
n f i (o r - )  = ï=  t ; (oL)  =  1+10(or )

A partir de l'équation precétlente, il est alors possible de montrer que :

û,j =.[+)' =d(x-')ii =-fra, (c 6)

Où ei et rjj, les valeurs des permittivités aux fréquences optiques, correspondent

respectivementà nl .t nT.

Cette équation n'étant valable que dans le système d'æres principaux.

Cette expression est utilisee par la suite pour exprimer les contributions au coefficient

EO en fonction des variations de zusceptibilité.

C.1.2 Expressions du coeflÏcient EO selon le domaine de fréquepce

Le coefEcient EO dépend à la fois de la frequence de modulation du champ électrique

appliqué (o.) et de celle du faisceau laser (or) traversant le matériau.

La dependance du coefficient EO en cor. €st associee à la dispersion optique du matériau

qui est reliee au temps de réponse électronique (=10-14 s.).

Pour l'etude de rlg en fonction de rù., le matériau non linéaire est schématise par deux

systèmes indépendants :

- une charge électronique polarisable, de déplacemant q dans un réseau rigide

- un réseau polaire d'ions, de charge Z et de déplacement Q

c-3



AwExÊ C : Relaiow erûre les cæficients EO et ONL et les cæacûéristiEæs fusmodes...

C7.2.a Fréquence ùt chanw de moùrlûion inférteure silx fréquencæ fu résonances

acoustisuæ (o,&).

Pour ces frequences, le cristal est libre de se déformer. Si Sh est la déformæion du

cristal dans la direction lnq alon l'équation (C.l) peut s'écrire sous la forme :

r dB,,g_ aer(ol)l ffi* *rijs(or.,o-) = 
*tri 

= 
Ë;=.]r, ôrEs(o.;'

dB;3(or)
(c.7)

dE*(o-)lro"

tf,n{.r,tr) est appelé coefficient EO libre ou à contrainte constante.

ôts,,(ror)l ,
ôS* l"o

constant, c'est à dire à une variation de l'indice de réfraction due à la déformation du

cristal. Cet effet est représenté par la constante élasto-optique à champ électrique constant,

notée pUn.

ôE*(o.)

variation de longueur du cristal sous l'efFet d'un champ électrique. Ce terme, mesuré à

basse frequence est noté dr4.

8r(t4 
caractérise l,effet EO du cristal dit bloqué ou à déformation

constante. Cette contributiorq notée tfn(.r,..), est mesurée pour des fréçences

zupérieures à celles des résonances acoustiçes.

L'équation (C.7) peut se mettre sous la forme :

3
tf*(rr,r-) = rgtt(ol,o.) + I pii,*dr.r.

l'm=l

(c.8)

Remæqte.' La conaibution piézo-optique ou acoustique (pijJ-dkn) est dans certains

matériaur du même ordre de grandeur que la contibution EO basse fréquence ttft. ene est

souvent appelee contibution ou effet EO secondaire (ou faux), par opposition au tet e t;fn

appelé contribution ou effet EO primaire (ou vrai).



Awrqe C : Relotiow entre les cofficients EO et ONL et les cuacieristiEtes des mùcs...

C1.2.b Frésuence ùr chamo de modillaiion contilise qrfie Iæ fréquences de résonarrcæ

acoustiq uæ d optigues (o"S@of.ûrsù

pans cette plage de fréquence, le cristal est bloqué et seul le coefficient rfrr. contribue à

I'effet EO qui peut s'exprimer par :

rfl*(ot,o-) =

Qt est la coordonnee généralisee associee à la vibration ionique dans la direction k.

aux variations de longueurs et de directions des liaisons.

dB;;(cor)l
d.(.*)lr*

électroniques. Il correspond à l'interaction directe du champ électrique sur les électrons et

sera noté r;;]1L.

En tenant compte de (C.6), l'équation (C.9) peut s"ecrire sous forme de variation de

zusceptiblité:

rol =r,i. +to]l (c.10)

dB,,(o,  ) lu' !'I 
représente l'effet

dE*(o-) lon
EO du cristal aux fréquences

ôEo(o-)
(c.l r)

(c.12)

.,o -- I ôt(ot)l
'ilk - 

Ênrii ôQn lr,

,ur - -  I  ô t (o ' ) l
^iik - 

ereu ôE*(<o-)lo*

ôQ*

Avec:

Les vibrations du reseau cristatlin engendrees par les diftrents modes optiques

modifient non setrlernent les propriétés EO mais aussi la polarisabilité électronique du milieu.

Ce dernier phénomène est à l'origine de I'effet Raman.

Avant d'exprimer les contributions ioniques et, électroniques en fonction des

caractéristiques des modes de vibration du réseau, il est necessaire de rappeler certaines

relations spécifiques à la diffirsion Raman du 1* ordre.

ôBi; (or.)

c-5



Amqe C : Relations entre les coefficients EO a OM et ftes cæaaéristiques des modcs...

C.2 Résultats de diffusion Raman

et LO, est reliee à la charge effective (Z'") et à la fréquence (ot) d'un mode TO par la relation :

Aep=+
oËro

Où k correspond à la direction de polarisation du mode.

dxr(or) ôx1(or.)l
cû'k = 

da-- 
= 

aq*- 1".

Les charges effectives des modes TO et LO sont associées à en (æ) et donc à nf, par :

Zvlo = Zsre*(æ) (C'14)

normale Ql des mouvements des particules du réseau par :

P. = ZlQt (c .15)

Cette relation étant valable aussi bien pour les modes TO que LO, il est possible de montrer

que:

ôQn,ro -tn,*
ôQtt- Zn,ro

zusceptibilité df;i due à des deplacements dQ1. Pour des ondes incidentes et diffirsees

polarisees respectivement zuivant i et j, cette potarisabilité s'exprime, pour un mode TO, par :

(c.13)

(c.16)

(c.17)

Pour un mode LO, il faut tenir compte du champ électrique généré par la distorsion du

réseau due au mode polaire, d'où l'oçression:

^ dïr(o") Ax6(or)l . ôxi5(or)l ôs.(.-)
PûJ' = 

den- 
=.aa"- 

lr* 
* ôE.(.-t* ôa*-

c{

(c.18)



Ararcxe C : Relatiotrs ertre les coefficierûs EO et ONL et les cuactéristiques des modes...

couplage entre dimlsion Raman et effets non linéaires. Ces rapports, appelés sections efficaces

de diffirsion Rarnan et notés S;.;j, sont directement mesurables. Ils sont donnés dans le cas

d'une diffirsion anti-Stokes et pour des modes TO et LO par:

s$î - t1tî

sffi = I|!

_ gllaln(oro-) + tl 
(o, _ ore )o ofl,r

2toroca

_ sùirË[n(orc) + l] 
(ror _ rro)nFlx

2to*ca

0ri,k =
IÏ?
oT9ëu,K

(c le)

(c 20)

(c.2r)

Avec gii,r. : un facteur relatif aux conditions geometriques de l'expérience !

h .laconstante de Planck (6,62.10{4 J.s)

n(oro) et n(o-) : les facteurs de population de Bose-Einstein

@ro d @ro I les fréquences relatives des phonons TO et LO

or, : la fréquence absolue Laser

oL - oro d ol - @r,o : les fréquences absolues diffirsées

c : la vitesse de la lumière (3.108 m/s) a

-Etant donné Que o1)) oro et cDLo, les polarisabilités differentielles peuvent s'exprimer

en fonction des intensités Raman diffrsées :

0ro

n(oro) + 1

Fij,r. = (c.22)

Toutes ces équations sont alors utilisees pour étâblir des relations entre les coefficients

EO (r#i 
"t 

rf,tn) et les caractéristiques des modes de vibration (o1e,@-, IT,? et liili)

accessibles à partir de la spectroscopie Raman.

n(oro)+1 eil

c:7



Armexe C : Relations entre les coeficients EO et ONL a les coactffistiEres des mdes"'

CJ Modèles

C.3.L Modèle associé aux modes TO

Toutes les equations définies par la zuitg le sont pour un mode m- Pour une meilleure

lisibilité, I'indice m sera sous-entendu.

Le coefficient de polarisation optique défini par (C.3) et modifié à I'aide de (C'6) peut

s'écrire pour un mode m :

F _^ii,k - (c.23)
t i i6i i

A partir des equations (c.2) et (c.15), il est possible d'obtenir:

ôQn = soÏr e.24)
ôEk Zk

Les égalités (c.l l), (c.15), (c.23) et (c.24) sont alors utilisées pour aboutir à :

riji = so?c1fii,r. = eoAssfi;,L (c.2s)

cij,k = -Zg16e;;s1fi;,r (c.26)

ces deux dernieres égalites, associees à (c.13), permettent d'exprimer la contribution

ionique en fonction des caractéristiques des modes TO :

ôx,i | ôQr.

æJ"- æ*

(c.27)

Remçques :

- Seuts les modes présentant rur Âe* non négligeable et une intensité diffrsee importante sont

à considerer lors du calcul d. ttii.

- Âer est calculee à partir des fréquences des modes TO et LO alors que crÛt s'obtient à

partir des intensites Ranan et des fréçences des modes TO.

,, ';" =- so 
>€te' i i k -  

eoeu? coîo



Amexe C : Relæiors entre les coe;fficients EO et ONL et les cæactéristiEtes des mùes...

C.3.2 Modèle associé aux modes LO

A partir des equations (C.3), (C.16), (C.17) et (C.24), il est possible de transformer

(C.18) en:

z*..ro Zv* 6Ek (c.28)Fiix =#gou3 -eiisiiriïr. 
=#-zvro Y'irk zuro ôa"t;

En substitu*t .tji par (C.27),1'expression de la contribution électronique devient :

Cf,::r  fos*,*=ffirt.Ï,1,.,

l ^ Ê 8 .';'- = -+Z+Ë* (*)oi* - *fr.
èËèii m UTO

'r ^ti
'; '*-=r,,-, àËoi- -,
ti:- r\ 

s^siu'f, 
à til "i-

(c2e)

(c.31)

En ranplaçant =$!- par son expression déduite de (C.11) et en utilisant (C.14), on
ôQr.ro

obtient:

(c.30)

Le rapport des contributions électroniques et ioniques d'un même coefficient EO est

obtenu à partir de (C.29) et s'exprime par I'egalité zuivante : .

c-9



Araæx.e D : Etude dcs propriéæs EO de LBO à Wtir de l'qplication ùt ntdèle

ANNDG D

ETUDE DEî PROPRTETE' EO DE LBO A PAPTTR

L'APPLTCA TTON D U TT O DELE

Le, modèle et ls dânorche utilisés étont volidé zur 9-BBO, ils

panvent être cppligués ù LBO, dont les propriét"s EO nbnt pos

enc.o?e éré értudiêe.s.

Cetteonno(e décrit dons un premier temps les resultots de

l,êtudeRomon de LBO, à sovoir l'oftribution des modes de vibration

oinsi que cellede l'écloternent TO-LO. Puis, l'cpplicotion du modèle

p*met d'estimer le ropport des diffêrentes contributions oux

coefficients EO. Enfin, les méconismes à lbrigine de ces

c.oef fi cients so nt anolYsés.

Toutefois, lo comparoison entre eas prédictions et les

résuftots acperimentoux direcfs n'o pu ètre rënlisép.
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funexe D : Etude des propriétés EO de LBO à pnir de I'qplicæion ùt modÈle

D.l Etude Raman de LBO

D.l.l Analvse de symétrie

La maille élémentaire de LBO est constituee de 36 atomes et la diffirsion du premier

ordre donne lieu à 105 modes de vibrations.

Après deduction des modes acoustiques A1 r Br t Bz, la représentation irréductible

totale devient :

Il * : 26At + 27 A2 + 26Bt + 268'2 (D.l)

Comme pour p-BBO, il

externes :

est possible de distinguer les

-8A,  +9A,  +8B,  +8B,
= lSAr + l8A, + 18Bt + l8B,

modes internes des modes

{t""
Lr*

(D.2)

L'analyse de symétrie permet de montrer que les 5 coefficients EO de LBO sont reliés à

5 modes Raman diftrents et que le mode Aq n'est associé à aucun coefficient (Tableat D.1).

Tableau D.I : Conespondntce entre les coeficients EO et lesmodes Rænær dÆts LBO

D.1.2 Résultats exnérimentaux

L'attribution des modes de vibration de LBO s'avère plus délicate car aucun calcul de

frequences de l'anion libre (BsOz)5- n'a eté effectué et la littéranre sur l'étude des spectres

Raman est peu nombreuse ([Jiong, 1996J, [Lin, 1994J, [Xiong, 1993D.

L'attribution des modes de vibrations de LBO est obtenue à partir des spectres de

diffirsion Raman et rétro Raman et des mêmes précautions que celles utilisees zur p-BBO.
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Annexe D : Etude des propriétës EO de LBO àputir de I'qplicotion ùt modèle
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La Figure D.l présente les spectres caractérisant les 3 modes Ar.

r50 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650

150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650

150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650

Nombre d'onde (cm-t)

Figure D.I : Spectres Rarnan des modes Ar dÊ LBO
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Armqe D : Eade des propriétés EO de LBO ù Wttr de I'qplication ùt mùèle

La Figure D.2 représente les spectres associés aux autres modes de LBO.
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Figwe D.2 : Spectres Rmmn des modcs Br Bz et A2 de LBO
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Armexc D : Ende fuspropriétés EO dE LBO àWtir dc I'qplicationùrmodàle

Les atÛibutions des modes et des eclatements TO-LO ainsi que le calcul des forces

d'oscillateurs sont rassemblés dans le Tableau ci-dessous.

Tableau D.2 :Liste desfréEtences de vibrations ("m-') des mdes Rænan dÊ LBO et calcul ùr

terme $ à partir desfréquences To et Lo
er(-)

136 t37 0,.0L934 rt2 112 t12

163 176 178 0,M154 154 t62 0,15571

t74 208 221 0,1538 173 175 0,01935

182 248 181

t95 329 J J J o,02936 227 229 0,o20L7

222 226 0,04585 359 36r Q,0lL42 248

34r 347 0,04232 386 3,\4

423 439 441 0,01169 337 339 0,01502

,144 463 467 0,01794 386 388 0,41246

485 487 0,01 505 471

552 533 s35 0,008 552

608 67r 673 0,007 576 582 0,02695

&7 652 0,02109 685 606

670 764 676

733 743 0,03474 781 708

764 765 0,00232 857 859 0,00779 738

886 893 0,03032 886 896 0,0271 782 786 0,01557

9t4 930 0,03543 991 1000 o,0222 857 863 0,02185

953 1059 972 1010 0,10966

981 988 o,0255 lo92 rt23 0,05219 to24 t028 0,00344

1000 1025 0,02344 1337 1083 t12l 0,04361

to87 1382 1399 0,02128 1260

1245 1337 1343 0,00683

1344 1365

Total Total Total



Armexe D : Etude des propriétés EO de LBO à putir de l'qplicotion ùt mdèle

A partir des indices de ré,ftaction de LBO, il est possible d'estimer la contribution totale

de la force d'oscillateur:

Le'-=0,72

LE.". --0,74

Ler, =9,76

Âe,, = 105
Lert -1,17

(D.3)

Comme pour p-BBO, on peut alors en déduire

diélectriques aux frequences Raman (TI{z) :

les valeurs des perrrittivités

ett(TtIz) =3,21

err(THz)=3,33

err(THz) =3,39

etr(TlIz) =3,61

ert(TÏIz)=3,78

(D.4)

D.2 Evaluation des contributions EO de LBO

Les spectres Raman et rétro Raman de LBO permettant d'accéder à tous les modes TO

et les configurations utilisées sont decrites dans le Tableau D.3.

Tableau D.3 : Configurations eryérimentales utilisées pour la détermirntion des
' 

ctactéristiEtes des modes TO de LBO

Arro (c)Arro (c)
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Amexe D : Eade des propriétés EO de LBO àWttr de I'qplicaim fu modèIe

Les rapports des contributions ioniques sont alors atteints à I'aide du modèle TO et les

differents rézultats obternrs sont exposes cidessous :

* La retro diffirsion Râman permet de calculer :

| -io

l?=La3
I r r o  

-  
_ l o

'{ t:' et on en déduit que + =122
| .: r'o
l  Ï-,-=L7a 

'23

It'T

* La diffirsion Raman à 90o aboutit à :

(D.s)

= l, l9

=1,0'l

(D.6)

Les contributions électroniques,

donnees d"ns le Tableau D.4.

calculees à partir des coefficients de GSFI, sont

Tableau D.4 : Contributions électroniqtes au coefficients EO de LBO

Les mesures des coefficients EO par interférometrie posent des problèmes du fait de

l'enistence d'une conduction ionique due au lithium. C'est pourçoi, les rézultats ne sont pas

présentés ici.

tt:

r;i
'is
rfi
.;i
rfi

=1 ,11

r+1 = 0,6rrl = 0,68 rS = - 0,85
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Arnse D : Eude des propriétés EO de LBO àrytir de l'qplicdion ùt mdèle

DJ Conclusions

Les spectes Raman de LBO sont plus simples à e4ploiter que ceux de p-BBO. En

efFet, il est possible d'une part de detecter de nombrerur pics présentant des eclatements TO-

LO importants et d'autre part de pouvoir accéder à tous les coefficients EO à partir de

diftrentes configurations. Cependant, le grand nombre de pics à considérer traduit de

nombrzux mouvernents du réseau cristallin et de I'anion (&Oz).

Concernant les modes de vibration et l'origine des coefficients EO, on reffouve des

analogies par rapport à p-BBO :

- Les translations de I'anion dans la maille, dont les fréquences de vibrations sont situées à

176 et202 cm-r, interviennent ù60% dans l'origine de rsr &à5t/o dans celle der+2.

- Les respirations de I'anneau, traduites par des raies entre 330 et 460 cm-r, contribuent à

25Yo dansgl ëtra.

Concernant_ les propriétés EO de LBO, on peut remarquer que les contributions

ioniques sont toutes reliees entre elles par des rapports obtenus à partir de la diffirsion Raman.

Par conséquent, la détermination d'un sanl coefficient EO ionique perrrettrait d'évaluer

tous les autres.

De plus, conrme les contributions électroniques ont été calculees, il sera alors'possible

d'accéder à toutes les contributions haute fréquence.

Enfiq la mesure des coefficients EO basse fréquence pourrait alors être utilisee pour

déterminer les contributions acoustiques et par la zuite les constantes photoélastiques.

Ainsi les proprietés EO de LBO pourraient être entièrement caractérisees.
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