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RESUME

La phase basse température du métaborate de baryum (B-BBO) présente des propriétés
optiques non linéaires (ONL) intéressantes comme par exemple un large domaine de
transparence et un seuil de dommage a la radiation Laser trés élevé.

Le travail présenté dans ce mémoire est destiné a 1’étude de ’origine des propriétes
électrooptiques (EO) et ONL de 3-BBO.

Un nouveau banc de mesure de coefficients EQ, reposant sur un interférométre de Michelson
et utilisant un modulateur EO, a été développé durant le travail de thése. La technique
expérimentale permet alors de déterminer les coefficients EO de B-BBO & partir desquels les
contributions ioniques peuvent étre déduites. La comparaison des coefficients EO ioniques et
électroniques met en évidence des comportements trés différents.

L’origine microscopique de ces comportements est analysée a partir des résultats de la
diffusion Raman qui permet d’accéder aux fréquences et aux intensités des vibrations du réseau
cristallin. Ainsi, aprés avoir réalisé une affectation compléte des modes de vibration de B-BBO,
il est possible de relier chaque coefficient EO a un type de mode Raman.

L’établissement d’un modéle permet alors d’associer les coefficients EO aux caractéristiques
des modes de vibrations. Les différentes contributions ioniques et électroniques sont évaluées
sous forme de rapports calculés a partir des données de la diffusion Raman. La corresp(.)ndance
entre les résultats obtenus par des mesures directes et ceux évalués a partir des modes de
vibrations prouve la validité 4 la fois du modg¢le et de 1a méthode d’évaluation des contributions
aux coefficients EO a partir des données Raman. Une étude approfondie est alors menée pour
identifier les mouvements engendrant I’apparition des raies Raman et pour remonter aux
mécanismes responsables des effets EO et ONL. 7

Ainsi, seuls les anneaux (B306)* prennent part aux mécanismes EO et ONL de B-BBO. Les
translations de ces anions dans le plan normal 4 I’axe optique et les flexions des anneaux sont les
principaux mouvements intervenant dans les coefficients rs; et r». La déformation des nuages
électroniques engendrée par la distorsion de I’anneau permet d’expliquer les valeurs des
contributions électroniques de ts; et rz2. Enfin, les coefficients ry3 et r33 sont analysés a partir des

mouvements vibratoires suivant I’axe optique.

Mots clés
Borates — B-BBO — Electrooptique — Optique non linéaire — Interférométre de Michelson —
Spectroscopie Raman — Susceptibilité optique non linéaire -- Modes de vibration
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AVANT PROPOS

Les propriétés des radiations laser sont déja largement utilisées dans de nombreuses
applications, mais seules des parties limitées du spectre optique peuvent étre directement
produites. Grice a ’optique non linéaire (ONL), le rayonnement optique peut étre converti
d’une fréquence en une autre, augmentant ainsi la plage des applications possibles.

En général, un bon matériau pour ’ONL doit étre optiquement transparent au
rayonnement laser incident et généré, posséder des coefficients non linéaires suffisamment
élevés, permettre le mélange de phase, supporter les intensités laser sans dommage et étre
stable chimiquement.

Depuis 1961, date de la découverte de la génération de seconde harmonique (GSH)
dans les cristaux [Franken, 1961/, plus d’une centaine de matériaux ONL ont été découverts
comme par exemple les isomorphes d’ADP (KDP, ADA, CDA,...), les ferroélectriques de
formules de types ABO; (LilOs;, KNbOs, LiNbOs,...), 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 propriétés uniques et parfois supérieures aux autres matériaux dans de nombreuses

applications.

Cependant, I’origine des propriétés ONL dans les Borates n’a été jusqu’a présent que
peu étudiée. Seuls des travaux comparatifs entre les différentes structures internes composant
les Borates ont été effectués [Chen, 1993]. lls n’ont permis d’établir que certaines relations

qualitatives entre les coefficients non linéaires et les propriétés structurales des Borates.

Le travail de thése, effectué au laboratoire MOPS (Matériaux Optiques a Propriétés
Spécifiques), aborde les thémes suivants :
» La synthése de matériaux nouveaux pour I’'ONL.
» La mise au point de techniques de caractérisation nouvelles.

» La compréhension des mécanismes physiques a I’origine des propriétés ONL.

1



Avant propos

Le travail présenté dans ce mémoire a pour but de déterminer les origines des
propriétés électrooptiques (EO) et ONL de la phase basse température du métaborate de
baryum (8-BBO).

Les différentes parties de I’étude sont résumées par I’organigramme ci-dessous, dans

lequel r et r*! représentent les contributions ioniques et électroniques aux coefficients EQ.

Etude de §-BBO par
spectroscopie Raman \

N

Annexe B
Mesure des fréquences et des
intensités des modes de vibration Elaboration d'un nouveau banc de
~ mesure de coefficients EO par
méthode interférométrique

reliant les coefficient EO aux
modes Raman

Validation du
modéle

ZrEPW

CrYHZPRE=RH TR M

Origine des mécanismes EO et ONL

Les Borates utilisés lors de cette étude provienment d’ume 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
Agnes Péter.

Le premier chapitre rappelle les principaux résultats de la littérature sur f-BBO et LBO
(Chapitre I). La premiére partie de ce mémoire est donc destinée & une présentation des
techniques de fabrication des cristaux étudiés ainsi que de leurs propriétés structurales,
physiques et optiques.




Avant propos

Afin de déterminer les coefficients Eb, un nouveau banc de mesures a été congu et
développé durant le travail de thése. La comparaison des différentes contributions (ioniques et
électroniques) révéle alors des comportements trés variés dont origine n’est pas connue
(Chapitre II).

Les comportements EO et ONL sont étudiés & partir des données microscopiques
relatives aux modes de vibrations du réseau cristallin obtenues & partir de la spectroscopie
Raman. Par conséquent, une étude compléte de B-BBO (Chapitre I) est effectuée 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 résultats Raman sont alors utilisés pour évaluer les coefficients EO ioniques et
électroniques via un modéle (Chapitre IV). Celui-ci permet alors de relier les différentes
contributions des coefficients EO aux vibrations et aux déformations du réseau cristallin de B-
BBO.

Finalement, la comparaison des différentes contributions obtenues par des mesures EO
directes avec celles déduites a partir de la diffusion Raman permet de valider le modéle
(Chapitre V). 11 est alors possible de relier chaque coefficient EO 4 des modes de vibration du
réseau et d’expliquer I’origine des mécanismes intervenant dans les propriétés EO et ONL dans
8-BBO.

Pour I'intérét et la lisibilité de ce mémoire, de nombreux aspects du travail de thése ont
été placés en annexes.

L’Annexe A présente en détail le banc interférométrique ainsi que le protocole de
mesure et les équations permettant le calcul des coefficients EQ. Elle démontre également la
validation de cette nouvelle technique sur un cristal de Niobate de Lithium (LiNbOs) et expose
les résultats obtenus sur d’autres matériaux.

L’Annexe B décrit des éléments concernant la théorie et la technique de la diffusion
Raman. Elle présente également les spectres et les données des modes de vibrations utilisés lors
du calcul des contributions aux coefficients EO.

L’Annexe C retrace toutes les étapes de P’établissement du modéle reliant les
coeflicients EO aux propriétés dynamiques déduites a partir de la diffusion Raman.

L’Annexe D expose les résultats de I’analyse Raman et de I’application du modéle a
LBO.



Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : f-BBO et LBO

CHAPITRE T

PRESENTATION DE DEUX COMPOSES DE LA
FAMILLE DES BORATES : p-BBO et LBO

Ce chapitre décrit dans un premier temps les techniques de
fabrication des matériaux étudiés dans ce mémoire. Puis, les
propriétés caractérisant B-BBO et LBO sont présentées et

comparées avec celles d'autres cristaux non linéaires.



Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : f-BBO et LBO

I.1 Historique

La plupart des composés de la famille des Borates présentent des propriétés
intéressantes pour 1’optique non linéaire (ONL) comme par exemple un large domaine de
transparence qui s’étend de I’infrarouge (IR) a I'ultraviolet (UV) ou un seuil de dommage trés
élevé au radiation laser.

Historiquement, c’est dans les années 1970 qu’un groupe de recherche chinois dirigé
par le Professeur C.T. CHEN a établi la "théorie du groupe anionique”. Ce modéle permet le
calcul des propriétés macroscopiques (ex : susceptibilités ONL x®) a partir des propriétés
microscopiques des molécules ou groupes constituants.

De 1979 a 1984, une centaine de cristaux a base de bore et d’oxygéne ont été
synthétisés et classés en fonction de leurs structures internes en une dizaine de sous-familles
[Chen, 1993]. Le calcul systématique des susceptibilités ONL des différents groupes
anioniques est & ’origine de la découverte de nouveaux cristaux pour ’ONL dont les plus
connus sont le métaborate de baryum (B-BaB,0, ou B-BBO), dans sa phase basse
température, et le triborate de lithium (LiB3Os ou LBO), découverts respectivement en 1984
[Chen, 1985] et 1986 [Chen, 1989a].

1.2 Croissance des cristaux étudiés

Concernant les cristaux étudiés dans le cadre de ce travail, leur croissance, orientation,
coupe et polissage ont été effectués au Research Laboratory for Crystal Physics de
I’ Académie des Sciences de Budapest par Katalin Polgér et Agnes Péter.

1.2.1 Le métaborate de baryum (B-BBO)

Les différentes techniques permettant la fabrication du métaborate de baryum sont la
croissance en solution haute température [Feigelson, 1989] et par Czochralski [Kouta, 1991].

Dans notre cas, la croissance en solution haute température a été utilisée a partir d’un
bain fondu contenant un mélange de BaB,0, et de BaB;04¢Na;O [Polgdr, 1991].

Les poudres de départ sont obtenues par synthése en phase solide a partir des réactions

sutvantes :
3203 + BaCO:; i.cc—) BaB204 + COzf (I 1)
BaB,0; + Na2,C0; —22C 3 Na,0eBaB,0; + CO;

5



Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : -BBO et LBO

Le diagramme de phase utilisé (Figure I1.1) représente le systéme pseudobinaire BaB,0,
-Na,0. 1l permet de constater que -BBO peut étre cristallisé & partir d’une solution contenant

de 22 4 31 % de mole de Na,O pour une température supérieure a 755°C.

838,0, » N2,0+Liq.
:3°C
e
g NaO+lig.
% 57323°C
500 a-a,o..u.?o.
100 F T NaO ‘
1 1 | | I | y
B8aB,0, 10 20 30 40 S0 60 70 B8O 90 NayO

Composition (male % NayO)
Figure 1.1 : diagramme de phase utilisé lors de la fabrication de f-BBO

éja orienté suivant

La croissance du cristal s’effectue 4 partir d’un germe de $-BBO d
I'axe Z. 1,2 kg de produit de départ, placé dans un creuset en platine, fournit, aprés tirage de
0,2 mm par jour et a raison de 5 rotations par minute, une boule de cristal d’environ 140 g

(Photo 1.1).

Photo I.1 : Boule de cristal de p-BBO obtenue par tirage en solution haute température



Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : p-BBO et LBO

Un cristal est alors obtenu par utilisation des méthodes standard de coupe, polissage et
d’orientation par rayons X avec une précision de 0,5°. Le polissage est de qualité optique alors

que le parallélisme des faces varie selon les échantillons de 2 4 10 dixiéme de degré.

L1.2.2 Le triborate de lithium (1.BO)

Comme pour B-BBO, la croissance en solution haute température [Ukachi, 1992] est
celle donnant les meilleurs résultats. La synthése en phase solide est effectuée a partir du
tétraborate de lithium (Li,B40; ou LTB) et de B;0O5 suivant une réaction comptant 4 étapes et
pouvant atteindre 450 °C :

Li,B,0, +B,0,; > 2LiB,0;, 1.2)

Lors de la croissance, la température appropriée pour obtenir un cristal de LBO est

située entre 834 et 700 °C [Zhao, 1990] (Figure 1.2),
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Figure 1.2 : Diagramme de phase utilisé lors de la fabrication de LBO



Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : }-BBO et LBO

Les différentes étapes de la croissance de LBO sont décrites paf X
0] La composition de départ constituée de Li;0.4B,0s est chauffée jusqu’a atteindre la

zone @ qui contient 2 la fois des composés liquides et solides.

@ Le mélange est chauffé jusqu’a devenir totalement liquide vers 834 °C.
Q@ Le tirage du cristal de LBO débute en ce point.
@ Pendant le tirage, la composition du bain change en suivant la ligne @. La croissance

du triborate de lithium s’achéve vers 700 °C pour des raisons de temps et de pureté de

la composition.

La croissance peut s’effectuer suivant les axes [001], [100] ou [1'10] et dure 20 jours
avec un tirage de 0,1 a 0,2 mm par jour et des rotations de 3 & 5 tours jpar minute. La plus

grande boule de cristal obtenue a un diametre de 50 mm et une masse-de 60 g (Photo 1.2).

Photo 1.2 : Boule de cristal de LBO obtenue par tirage en solution haute température

1.3 Propriétés structurales et physiques
L3.1 8-BBO

Le métaborate de baryum existe sous deux formes. La phase haute température (o-

BBO) est centrosymétrique et ne présente donc pas de propriétés non linéaires du premier
ordre (x%).
La phase basse température (3-BBO) étudiée dans ce mémoire posséde une structure

caractérisée par des groupes annulaires quasi plans (B3Og)* (Figure 1.3).



Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : -BBO et LBO

Figure I.3 : Représentation de I’anion (B:0s)*

B-BBO cristallise dans le groupe d'espace R3c (3m) et posséde une structure
rhomboédrique. Chaque maille élémentaire contient 6 unités BaB,O,, soit 4 groupes
anioniques (B3Os)” ou encore 42 atomes par maille /[Mighell, 1966].

Les anneaux, construits i partir de 3 triangles coplanaires (BO;), sont empilés
perpendiculairement & I’axe d’ordre 3 (Figure 1.4).

4
Y
e Bore
Py,
P,

O Oxygéne

/ o Baryum
A ;

Jpu—— - .
"

Figure I.4 : Arrangement des anneaux (Bs0s)* dans la maille élémentaire de p-BBO
[Feigelson, 1989]
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Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : -BBO et LBO

Suivant les plans cristallins, ces anneaux sont désorientés de 180° les uns par rapport

aux autres alors que dans un méme plan, ils sont parall¢les entre eux (Figure L.5).

Figure 1.5 : Représentation de I’arrangement des anneaux dans deux plans cristallins
différents (a gauche) et dans un méme plan (a droite)

L.3.2 LBO

LBO, quant 2 lui, est un cristal orthorhombique appartenant au groupe d’espace Pna2,
(mm2). 1 est construit comme un réseau de groupe (B307)” et de cations Li" logés dans des
sites interstitiels de symétrie C; [Radaev, 1992]. ' "

Le groupe anionique (B307)" est dérivé de celui de (B3Os)* par substitution d’un des
trois triédres (BOs) par un tétraédre (BOy) (Figure 1.6).

Z
A

Figure .6 : Description de I’anion (B:07)”
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Chapitre I Présentation de deux composés de la famille des Borates : f-BBO et LBO

La maille élémentaire de LBO est composée de 4 unités LiB;0s soit 36 atomes. Elle est
décrite par la projection des atomes du réseau dans les plans (100), (010) et (001) (Figure 1.7).

Figure 1.7 : Arrangement des anions (Bs0;)” et des cations Li* dans la maille élémentaire de
LBO [Zhao, 1990]. Les figures représentées de gauche a droite correspondent aux
projections respectivement dans le plan (100), (010) et (001)

Le long de I’axe c, les anions (B307)* sont reliés entre eux par des liaisons Bore-
Oxygene qui forment une structure en spirale.

La structure de LBO révéle également des canaux paralléles a I’axe ¢ contenant les
cations Li" (voir projection suivant le plan (001)). Ceux-ci sont a I’origine d’une conduction

ionique le long de I’axe Z [Radaev, 1992].
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Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : -BBO et LBO

1.3.3 Propriétés de B-BBO et LBO

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

Tableau I.1.
Groupe ponctuel 3m [Liebertz, 1983] mm?2 [Chen, 1989a]
Groupe d'espace R3c [Liebertz, 1983] Pna2, [Chen, 1989a]
Représentation a=0,8447
Paramétres de maille hexagonale : b=10,7379
a=b=1,2519 ©¢=0,51408
(nm) c=1,2723
Z=6 Z=2
[Frohlich, 1984] [Radaev, 1 992 ]
Température de fusion "congruent” "incongruent”
O 1095 + 5 [Chen, 1985] 834 [Chen, 1989a]
Température de transition de phase a—>pf:925+£5
°C) [Chen, 1985] Aucune
Homogénéité optique optimale : )
em) Sn~ 10° [Ling, 1991] | n~10° [Chen, 1989a]
Masse volumique p=23,83 p =247
(g/em’) [Guo,1989] [Radaev, 1992]
Coefficient d'absorption linéaire <0,1 ' <0,1
a 1064 nm (%/cm) [Ling, 1991] [Ling, 1991]

Tableau 1.1 : Comparaison des propriétés structurales et physiques de p-BBO et LBO

B-BBO et LBO sont également faiblement solubles dans I’eau, chimiquement stables et
possédent de bonnes propriétés mécaniques facilitant la découpe et le polissage [Chen, 1985],

[Chen, 1989a].

12




Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : f-BBO et LBO

1.4 Propriétés linéaires

Les propriétés optiques linéaires, diélectriques et piézoélectriques de $-BBO et LBO
sont présentées dans le Tableau 1.2.

A =514 nm A=633nm |[A=514nm A =633 nm
no= 1,676 n,=1,667 |nx=1,579 nx=1574
Indices de réfraction
n. = 1,556 ne = 1,549 ny = 1,608 ny = 1,601
nz = 1,623 n,=1,616
[Eimerl, 1987] [Velsko, 1991]
A =400 - 1000 nm A =532 om
i 0y _ _09.107
Coefficients thermooptiques d'I? =-16,6-10° T
dn
dn —¥=-135-10"%
. £=-93.107° dT
(°C) T dn
Z-_74-107°
T
[Eimerl, 1987] [Velsko, 1991]
f=1kHz f=1MHz f= 100 kHz
LS 6,5 K1 = 5,8 Kn = 7,5
Constantes diélectriques
K3z = 8,2 Kz = 6,6 K»n = 5,9
(x=2)
K3z = 9,8
[Guo, 1989] [Guo, 1995]
d3; =- 0,85 d =142
diz =4 dsx =+ 1,9.
Constantes piézoélectriques dp =03 =94
dls = 1,26 d24 =1
(p d15 = 1,4
[Guo, 1989] [Guo, 1995]

Tableau 1.2 : Principales propriétés linéaires de -BBO et LBO

(* signe indéterminé)
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Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : p-BBO et LBO

Ces deux Borates possédent les domaines de transparence dans I'UV parmi les plus bas
comparés a ceux d’autres cristaux ONL (Tableau 1.3). Cette propriété est attribuée & la grande
différence d’électronégativité entre les atomes de bore et d’oxygéne dans les liaisons B-O

[Velsko, 1991].

IBO 165 — 3200 [Zhao, 1990]
B-BBO 189 - 3500 [Ling, 1991]
TNGO; ongruens) | 3305500 |~ |
KNbO; 400 — 4500
LiI0; 300 — 6000 [Handbook, 1991]
KTiOPO, (KTP) T 3504500
KH,PO, (KDP) 175 - 1700

Tableau I.3 : Comparaison des domaines de transparence de -BBO et LBO

avec ceux de différents matériaux ONL

L5 Propriétés non linéaires

Les seuils de dommage intrinséque de B-BBO et LBO sont parmi les plus élevés d_e
tous les cristaux ONL (Tableau 1.4). Cette propriété est attribuée au fait qu’ils possédent des
gaps trés profonds et que le déplacement des ions et des électrons est rendu trés difficile par la

compacité du réseau [Chen, 1993].

-

LBO 1 26 [Furukawa, 1994]
B-BBO 15 [Chen, 19895]
M
KD*P 5
KNbO; 7 [Bordui, 1993]
Handbook, 1991
L0, 1 [Handbook, 1991]

Tableau I.4 : Comparaison des seuils de dommage optique de f-BBO et LBO

avec ceux de différents matériaux ONL
14



Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : f-BBO et LBO

Les autres caractéristiques non linéaires de $-BBO et LBO sont exposées ci-dessous.

dSM =0,15 d$H = 1,05
g - g = 14
Coefficients de génération de
GSH _ —
seconde harmonique dz” =222 dy3" =0,07
M =0,16 dgt =_1
(pm/V) dSH =0,9

[Chen, 1993] [Eckardl, 1990] [Ling, 1991]

3= 0,27

Coefficients électrooptiques 133 =0,29
(A =633 nm) rp =-2,41 inconnus

(pm/V) rs1=1,7

[Bohaty, 1990]
Tableau 1.5 : Coefficients non linéaires de f-BBO et LBO

1.6 Propriétés tensorielles

Les tenseurs traduisant les différents effets physiques sont exprimés dans des systémes
d’axes trirectangles (X, Y, Z) qui sont déduits & partir des axes cristallographiques. (a, b, c).

Pour B-BBO, la maille hexagonale est décrite par X // a, Z // c alors que Y est dans un
plan miroir perpendiculaire a X.

Pour LBO, la convention utilisée est celle des biaxes, a savoir X // a (indice de

réfraction le plus petit), Z // b (indice de réfraction le plus élevé) et Y // c.

Le Tableau 1.6 rappelle les formes des tenseurs électrooptiques, piézoélectriques,
photoélastiques et Raman correspondant aux classes de symétrie 3m (8-BBO) et mm2 (LBO).
Ces tenseurs sont habituellement représentés par des matrices dans lesquelles les
couples d’indices ij se contractent suivant la convention (notation de Voigt) :
11=XX=1 12=XY=YX=6 13=XZ=ZX=5
22=YY=2 23=YZ=272Y =4
33=Z=3

15



Chapitre I :

Présentation de deux composés de la famille des Borates : f-BBO et LBO

0
. 0 Tz T3 o
Electrooptique 0 0 0 0 n
(%) 0 1, O 0 1, 0
Is 0 0 5, 0 O
\"T2z O 0 L0 0 0
Piézoélectrique
et de GSH 0 0 0 0 dys dzs 0 0 0 0 ds O
-d,, dypy 0 ds O O 6 0 0 dy 0 O
(diy) dy; d; dyy O 0 0 dy, dy, dyy O 0 0
(Pu P2 Ps s O O ) |(py P Py O O 0)
Photoélastique Pz Pu Ps ~P O 0 Py P P O O O
Ps Ps P O 0 0 P Pz Pz O 0 O
Pim Pa ~Pu O py O 0 0 0 0 pyu O O
0 0 0 0 py py 0 0 0 0 ps O
0 0 0 o p BERI {0 0 0 0 0 pg
fa 0 0)
a 00 A(Z)=|{0 b 0
A(2)= [0 a 0] ‘\0 0 ¢
0 0b (0 d 0)
Raman 0 c d A, =/d 00
E(X)={c 0 o] : )
d 00 (0 0 e)
B,(X)=|0 0 0
c 0 O e 0 0
E(Y)=|0 -c d 0 0
0 40 B,(Y)={0 0 f
0 f O

Tableau 1.6 : Expressions des différents tenseurs relatifs au groupe ponctuel (d’espace)
de p-BBO et LBO

(le coefficient piézoélectrique d,; = —2d,, alors que le coefficient de génération de seconde

harmonique d

GSH* _
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Chapitre I : Présentation de deux composés de la famille des Borates : f-BBO et LBO

1.7 Conclusion

B-BBO et LBO sont donc des matériaux trés intéressants pour I’optique non linéaire
puisqu’ils satisfont aux points suivants :

- des coefficients de GSH relativement élevés

- une grande plage de transparence

- un seuil de dommage optique trés élevé

- une box_me stabilité chimique et des défauts pratiquement inexistants

Ces matériaux sont déja largement utilisés dans de nombreuses applications
(/Nikogosyan, 1991], [Nikogosyan, 1[994]) comme par exemple les amplificateurs
paramétriques optiques (APO) et les oscillateurs paramétriques optiques (OPO).

IIs permettent la génération d’harmoniques de nombreux lasers (Dye, Ti:Saphir, Nd-

YAG,...) dans les domaines industriels, médicaux ou encore militaires.
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Chapitre II : Mesure des coefficients électrooptiques et évaluation des contributions...

CHAPITRE II
MESURE DES COEFFICIENTS ELECTROOPTIQUES
ET EVALUATION DES CONTRIBUTIONS AUX
COEFFICIENTS ELECTROOPTIQUES DE B-BBO

Ce chapitre décrit dans un premier temps la technique
interférométrique de mesure des coefficients EO développée
durant le travail de thése. Ensuite, les résultats des mesures des
coefficients obtenus sur B-BBO sont présentés. Enfin, les méthodes
d'évaluation des contributions aux coefficients EO sont exposées et

appliquées & B-BBO.
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Chapitre II : Mesure des coefficients électrooptiques et évaluation des contributions...

I1.1 Introduction

Le travail présenté dans ce mémoire repose sur un modeéle reliant les résultats de

spectroscopie Raman aux différentes contributions EO.
> Les contributions électroniques sont obtenues a partir de la relation [Wemple, 1972] :

4

o GSH

Tix =~ 57 ki Im.1)
n;nj

Avec n; et ; : les indices de réfraction a la fréquence du laser le long des axes principaux

dE?JH : les coefficients de génération de seconde harmonique

Ces contributions sont calculées pour B-BBO (Tableau II.1) & partir des résultats

bibliographiques (a A = 633 nm) présentés dans le chapitre .

Tableau II.1 : Contributions électroniques aux coefficients EQ de f-BBO

» Les coefficients EO ioniques sont déduits & partir de la relation :
io S

i
ik =ik — Tk (I.2)

Ou riik est le coefficient EO haute fréquence ou & déformation constante (effet EO primaire).

» Les coefficients EO ri?,k sont soit mesurés directement, soit calculés & partir de la
relation :

6
s _.T _.T
Tik =Tix ~Tik =Tk — 2, Pimbicm (1L3)
LLm=1
Avec rijT’k : le coefficient EO basse fréquence ou a contrainte constante

r;} : la contribution piézooptique ou acoustique reliée aux constantes photoélastiques

(Pijm) et piézoélectriques (dim) (effet EO secondaire).

Par conséquent, 1’évaluation de la contribution ionique nécessite la connaissance soit

de ri?,k , soit de rijT » Pijim €t dicim.
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Or, concernant B-BBO, les données de la littérature sont limitées. En effet, seul un
article présente les valeurs des 4 coefficients EO de ce cristal [Bohaty, 1990] et les résultats
sur les constantes photoélastiques sont inexistants. De plus, les mesures pouvant dépendre de
la méthode de préparation des échantillons, il est préférable de disposer des valeurs des
coefficients EQ déterminées sur le méme cristal que celui étudié par spectroscopie Raman.

Pour ces différentes raisons, on a été amené a réaliser des mesures de coefficients EO
sur nos propres cristaux de métaborate de baryum.

Dans un premier temps, le banc de caractérisation 3 une onde de type Sénarmont
[Aillerie, 1991] disponible au laboratoire a été utilisé pour la mesure de certains coefficients
EO (rz2 et r51). 11 s’est avere insuffisant puisqu’il n’a pas permis d’accéder a tous les
coefficients EO (I3, T23 et r33) excepté sous forme de combinaisons linéaires de ceux-ci.

Dans un deuxiéme temps, des mesures de coefficients EO croisés (113 et r33) de f-BBO
ont été entreprises au Laboratoire de Physique du Solide de Dijon. Cependant, dans les
conditions expérimentales de 1’époque (interférométre de Mach-Zender) et compte tenu des
faibles valeurs des coefficients 3 mesurer, les résultats n’étaient pas exploitables. L’incertitude
sur la mesure du coefficient EO, de ’ordre du pm/V, était trés supérieure 2 la valeur méme de
celui-ci ( 0,2 pm/V).

Par conséquent, une partie du travail de thése a été consacrée a la conception, la

réalisation, I’automatisation et la. validation d’un nouveau banc de mesure de coefficients EO.

La premiére partie de ce chapitre décrit le principe de la technique de ce nouveau banc
de mesure combinant un interférométre de Michelson et une modulation EO permettant la
mesure des coefficients EO. La deuxiéme partie est consacrée aux rééultats expéﬁméntaux
obtenus sur B-BBO. Enfin, la derniére partic est destinée & ’évaluation des différentes

contributions aux coefficients EO.
Pour ne pas surcharger ce chapitre, certains aspects du travail sont reportes dans

I’ Annexe A. Celle-ci décrit en détail le banc interférométrique, le protocole de mesure ainsi

que les équations permettant d’évaluer le coefficient EO.
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I1.2 Principe de la technique interférométrique de mesure de
coefficients EOQ

IL.2.1 Description de interférométre de Michelson adapté aux mesures EQ

L’interférométre de Michelson (Photo IL1) est composé de deux miroirs M, et M, et

d’une séparatrice divisant le faisceau lumineux incident en deux rayons de méme intensité.
Un des bras de I’interférométre contient un modulateur EO utilisé d’une part pour moduler la
phase du faisceau laser et d’autre part pour ajuster la longueur du chemin optique. L’autre

bras comporte le cristal EQ dont les coefficients sont 4 mesurer.

Photo I1.1 : erftre :d;j/[ichelson adapté a la mesure de coefficients EO
Le miroir M; est légérement incliné pour former un coin d’air. Il est alors possible
d’observer une image d’interférence composée de franges alternativement sombres et claires

rectilignes et équidistantes (Photo I1.2).
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Photo I1.2 : Image, aprés agrandissement, du systéme de franges obtenu en sortie de
I'interférométre de Michelson

11.2.2 Principe de mesure des coefficients EO

La mesure repose sur la détermination de la variation de phase, et donc de chemin
optique, engendrée par le cristal EO lorsque celui-ci est soumis a un champ électrique.
L utilisation d’un modulateur EO, dont les caractéristiques sont connues, permet d’une part de

compenser et d’autre part d’accéder 4 cette variation de phase.

L’indice de réfraction (n) et la longueur (L) du cristal dépendent a la fois de la
température (T), du champ électrique appliqué (E) et des contraintes extérieures (o). La
variation du chemin optique & dans le cristal peut alors s’écrire

d8=ndL+Ldn:n(—a—L—dT+§—L—dE+§E'—dc)+L(—a—EdT+@dE+in—dc) (1L.4)
oT CE oo or 0E oo

Cette équation permet d’identifier les différents effets (Tableau 11.2) responsables dela
variation de longueur du chemin optique dans le bras de I’interférométre comportant le cristal

EO.

%LT— Dilatation thermique —gnr— Thermooptique
& Piézoélectrique inverse o, Electrooptique
o q E puq

—g% Elasticité %2— Elastooptique

Tableau I1.2 : Effets engendrant une variation de chemin optique dans le cristal EO
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L’application d’un champ électrique statique au cristal implique :
» L’effet électrooptique : il est défini comme étant la dépendance de I’indice de réfraction
du milieu avec un champ électrique externe appliqué Ey [Nye, 1957] et s’écrit, dans le

systéme d’axes principaux :
1 3
n /i k=1

Avec ij: les deux composantes de la polarisation associées au faisceau incident
Bj : la composante du tenseur d’imperméabilité
n;: I'indice de réfraction du milieu

rijx - le coefficient EO total (rijl:k )

» L’effet piézoélectrique inverse : il traduit la variation de longueur du milieu par
application d’un champ électrique /Nye, 1957] et s’écrit dans le systéme d’axes principaux :
3
ALy =D dy g Lo By (IL6)
k=1

Avec mn: la direction de propagation de la lumiére dans le matériau

Lun : 12 longueur de propagation dans la direction mn

dimn : le coefficient PE

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’interférométre

concerné. Celle-ci se traduit alors par une translation du systéme de franges.

La technique de mesure nécessite un positionnement précis d’une fente et d’une
photodiode par rapport aux franges. Cette position est obtenue par 1’observation d’un signal
particulier (doublement de fréquence) sur un oscilloscope (cf. Annexe A - §A.2.2).

La détermination de la variation de chemin optique due & 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 - §A_3) comporte trois étapes :

@ Une tension continue (V.. ) est appliquée au modulateur pour ajuster la longueur du
chemin optique dans le bras de I'interférométre jusqu’a ce que le systeme fente +
photodiode soit positionné sur une frange sombre.

@ Une tension continue (V) est alors appliquée au cristal EO entrainant une variation du
chemin optique et une translation des franges d’interférences.

€ Le systéme d’interférence est ramené & sa position initiale par une nouvelle tension
(V¥ ) envoyée au modulateur. i
La différence de tension mesurée aux bornes du modulateur est directemer;it reliée a 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 & partir d’un coefficient EO apparent () et

d’un facteur correctif (r’) se rapportant a I’effet PE inverse :

r=r"+r'=—3—e—Cm(V,f1 —V;)+3(£3——'1—)d (IL7)
n°’LV n

Ou V et e correspondent respectivement 4 la tension appliquée au cristal EO et a la distance

entre les électrodes alors que d représente le coefficient PE.

L’indice m se référe au modulateur tandis que les termes sans indices correspondent

aux caractéristiques du cristal EO.

Ca, la constante du modulateur, est préalablement calculée-a I'aide de I’équation :

A
C,=m————r - - 1Ly
2(Vm2 - le) !

Avec A, la longueur d’onde et Vi — Vi1, la tension appliquée au modulateur permettant de

déplacer le systéme d’interférence d’une frange sombre & une frange brillante.

Cette technique a été validée a partir de la mesure des coefficients EO 113 et 133 d’un
cristal de niobate de lithium (LINbOs) (cf. Annexe A - §A.7) et peut donc étre utilisée sur B-
BBO.
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IL.3 Mesure des coefficients EOQ de B-BBO

Le tenseur EO de B-BBO comporte quatre coefficients EO indépendants qui sont ry3,

I33, Iz et 151 IIs ont tous été déterminés par la technique interférométrique par application
d’un champ €lectrique statique.

Les surfaces des différents échantillons sont recouvertes d’électrodes obtenues par
évaporation d’or sur une épaisseur d’environ 100 nm.

L’application d’un champ électrique a ce cristal entraine une déformation et une
désorientation de son ellipsoide des indices qui est décrite par I’équation :

1
Ll—z—rnE2 +r13E3:|x12 +[niz+r22E2 + r,3E3}x§ +L—12—+r33E3]x§

o o

(IL9)

(-]

+2r,E X, X, +2r,E x,x; - 21, E x,x, =1
Oa X, X2 €t X3 correspondent au systéme d’axes principaux tel que : x1/a, x;La et xs//c.

I1.3.1 Mesure de r;3
IL3.1.a Conditions expérimentales

L’utilisation des tenseurs EO et PE de B-BBO permet de développer les égalités (IL.5) |
et (IL6) et de déterminer les variations d’indices et de longueurs pour des directions
particuliéres de champ, de propagation et de polarisation.

Par conséquent, il est possible de définir les configurations expérimentales permettant
d’accéder aux coefficients ri; (= r23) et de préciser les coefficients PE i considérer (Tableau
11.3).

p=1 i=2 An, =——;—ngrl3E3 ALy =d;L4E,

p=2 i=1 Anl =——%nzr13E3 AL, =d,L,E,

Tableau I1.3 : Expressions des variations d’indice (An,) et de longueur (AL,) dans f-BBO

intervenant lors de la mesure de r;3
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Deux échantillons de dimensions différentes ont été utilisés lors de la mesure de ce
coefficient (Tableau I1.4).

Tableau I1.4 : Caractéristiques des cristaux de p-BBO utilisés lors des mesures der;s
Remarques : Les parties grisées correspondent aux électrodes.

I1.3.1.b Résultats expérimentaux
La Figure 1.1 correspond' 3 un exemple d’enregistrement obtenu sur le cristal de -
référence 159 201. Les conditions expérimentales permettant de mesurer rz3 (= ry3) sont :
- Tension de 900 V appliquée suivant x3, soit un champ de 391 V/mm
- Propagation du faisceau laser suivant x;

- Polarisation selon x;

m VIV=0V)
o VS (V=%00V)
Régression linéaire :
V.=A+Bt

V)

modulateur

-35
> 40
-45 - V=900V
-50 C_ =791 pm/V
55 -6,68V<AVm<-6,65V
'60-'I'I'I'I'I‘I‘I'I'I'l'
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660
Temps (sec.)

Figure I1.1 : Exemple d’un enregistrement obtenu lors de la mesure de r»; (=r13) de B-BBO
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La description de I’enregistrement correspond au protocole établi (cf Annexe A -
§A.7.2). Les symboles (W) et (®) se rapportent i la tension appliquée au modulateur lorsque
B-BBO est soumis respectivement & aucune tension (V = 0V) et 4 une tension (V=900V).

L’écart entre les deux droites, obtenues par régression linéaire, permet de mesurer la
tension appliquée au modulateur pour compenser la variation de chemin optique induite par
Iapplication d’un champ électrique au cristal. Dans cet exemple, on obtient que :

AV = -6,665+0,015 V

Signe du coefficient EQ
I existe un effet pyroélectrique suivant ’axe Z [Guo, 1989] et le sens de celui-ci est
déterminé par la méthode décrite dans I’ Annexe A (§A.4.3.a).

L’application d’une tension positive entraine un déplacement des franges dans le sens

oppos¢ a celui observé lors d’une désorientation du cristal & partir d’une incidence normale.
Ce phénoméne traduit une diminution du chemin optique et induit que le signe de ry; est

positif.

Incertitude sur la valeur des coefficients mesurés

Pour les différents résultats présentés par la suite, il est possible de définir deux types
d’erreur :
® L’erreur calculée : Les incertitudes sur les différents coefficients proviennent des
erreurs systématiques commises par exemple lors de la mesure de I’échantillon ou des
tensions appliquées. Les expressions des ces incertitudes sont développées dans I’Annexe A
(§A.4.2).
@ L’erreur expérimentale : La répétition des mesures permet de constater qu’il existe
une certaine dispersion entre les valeurs des coefficients apparents. 11 est alors possible de
définir une incertitude sur la valeur du coefficient EO qui tient compte & la fois de I’erreur
statistique et de 1’erreur systématique (Cf. Annexe A - p. A-12).

Le coefficient EO 113 = 123 est calculé 2 partir de I’équation :

. v € 2(11 )
Ii3 =03 + I3 =— n3L3V C ( ) —5—dy (IL.10)
o~17%3 o

En tenant compte de d3; = -0,85 pm/V et n,= 1,667, il est possible de déterminer les

valeurs présentées dans le Tableau IL.S.
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r, =0,62pm/V | Ar; = 0,007 pm/V (= 1%)

ry =- 0,245 pm/V | Ar,; = 0,024 pm/V (= 10%)

Tableau IL5 : Résultats expérimentaux de mesure de r;3 de p-BBO obtenus a partir de
Denregistrement de la Figure II.1

Les incertitudes reportées dans ce Tableau correspondent a celles calculées. La faible

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

linéaire tandis que Ar,; est essentiellement due & I’incertitude sur la valeur du coefficient PE.
Celle-ci n’étant pas précisée dans la littérature, on I’a fixe a 10%.
De nombreuses mesures ont été effectuées sur les deux cristaux de 8-BBO (159 201 et
169 202). La valeur moyenne du coefficient EO apparent est doﬁﬁé'e’ avec un écart type de
10% par : |
1, = 0,58 + 0,06 pm/V (IL11)

Finalement, le coefficient EO r;3 est obtenu & partir de (IL 1 l)fet du facteur correctif du
Tableau (IL5) : g

r13 = 0,34 £ 0,06 pm/V (IL12)

11.3.2 Mesure de r3;3

I1.3.2.a Conditions expérimentales )
Ce coefficient est obtenu pour une tension appliquée suivant x;, comme pour ri3, et

pour une polarisation dans la méme direction que celle du champ. Les configurations

p=2 i=3 An, = —%nzr”E:, AL, =dyL,E;

Tableau I.6 : Expressions des variations d’indice (An)) et de longueur (AL,) dans B-BBO

intervenant lors de la mesure de r3;
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Les caractéristiques géomeétriques des cristaux sont les mémes que celles utilisées lors

de la détermination de ry5.

IL3.1.b Résultats expérimentaux

La Figure IT.2 est obtenue sur le cristal 159 201 dans les conditions suivantes :
- Champ appliqué de 391 V/mm suivant x5
- Propagation suivant x,

- Polarisation selon x3

-0,02603 n vmi (V=0V)

& V. (V=900V)
Régression linéaire :
V_=A+Bt

&
o
]

L
N
1

Vmodulateur (V)

L
E-S
|

-
)
1

V=900V

C, =791 pm/V
5,41 V<AV _<-536V

A

A
)
]

)
N
o

al

N

T ¢ 1 3 T T T L] T LI | T T LN |

T T T T
60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660

(=]

Temps (sec.)
Figure I1.2 : Exemple d’un enregistrement obtenu lors de la mesure de r3; de p-BBO

Comme pour 113, les franges se déplacent dans le sens opposé & celui observé lors de la

désorientation du cristal. Le coefficient r3; est donc du méme signe que ry3, ¢’est & dire positif.

Le coefficient r3; est calculé a partir de :

. ' . 2 -
T33 =033 +T33 = ___e_z_cm (V:f: - V:n)"' —(ne_'gdsz (1L13)

n:LYVz 2
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Le Tableau IL.7 contient les résultats obtenus & partir des renseignements apportes par

la Figure I1.2 et en utilisant le fait que ds; = d3; et que n. = 1,55.

Iy =0,74 pm/V | Ary, = 0,013 pm/V (= 1.8%)

fi; =-0,25 pm/V | Ary; = 0,024 pm/V (= 10%)

Tableau IL.7 : Résultats expérimentaux de mesure de rs3 de p-BBO
Les résultats expérimentaux obtenus a partir de nombreux autres enregistrements
ameénent & un écart type de 9% du coefficient EO apparent tel que :

Iy; = 0,67 +0,06 pm/V : (11.14)

11 est alors possible d’évaluer que :

r33 = 0,42 £ 0,06 pm/V (I.15)

A partir des valeurs et des incertitudes de i3 et r33 et connaissant leurs signes, il est

possible de calculer 1., une combinaison linéaire de ces deux coefficients telle que :

3
Opm/V<r, =155 —(—2—°] r; <0,13pm/V (1L.16)

[

Une mesure de ce coefficient a également été entreprise surle cristal 169 202 a partir
du montage 2 une onde de type Sénarmont et les conditions suivalifes :
- Champ de 1183 V/mm appliqué suivant X3
- Propagation suivant xz

- Polarisation a 45° de x;

L’expérience a permis de détecter un effet EO tres faible et le coefficient mesuré est :

|r.| =0,10+ 0,05 pm/V L17)

Cette mesure confirme la faible valeur obtenue en (I.16) et permet de considérer que

les valeurs de 13 et 133 mesurées par interférométrie sont correctes.
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I1.3.3 Mesure de ry;
I1.3.3.a Conditions expérimentales

L’équation (I1.9) permet de constater que I’application d’un champ électrique suivant
x; fait intervenir les coefficients EO ry; et 14z (= 15y).

Cependant, le coefficient r4; est associé & un cisaillement de I’ellipsoide des indices et
correspond donc a un effet quadratique. De plus, ce coefficient EQ étant trés faible dans p-
BBO, on peut considérer que I’effet associé & ry; est négligeable et qu’il n’existe pas de
rotation de ’ellipsoide.

Par conséquent, le coefficient r;; est mesurable pour un champ appliqué suivant x; et

pour les conditions de propagation et de polarisation spécifiées dans le Tableau I1.8.

Tableau I1.8 : Expressions des variations d’indice (An;) et de longueur (AL,) dans 3-BBO lors
de la mesure de ;>

Les caractéristiques géométriques du cristal utilisé sont indiquées ci-dessous :
Référence du cristal : 169 401
Y
Lx=2,7 mm
Ly=2,5mm

X Lz=2mm

IL3.3.b Résultats expérimentaux
Ce coefficient est déterminé a partir des conditions expérimentales suivantes :

- Tension de -950 V appliquée suivant Xz, S0it un champ de 380 V/mm.
- Propagation du faisceau laser suivant x,;

- Polarisation selon x;
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La Figure I1.3 présente I’enregistrement correspondant aux conditions précédentes et

permettant la mesure rz;.

i _ A 3071

1| = v, (v=0V) B 004389
604 | @ V. (V=-950V) n
55 Régression linéaire :
V_=A+Bt

V=-950V
C_ =738 pm/V
-14,47V <AV_<-14,16 V

T T L] T T T T T T T T T T T T T T T T

L | I r v !
0 60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780
Temps (sec)

Figure II.3 : Exemple d’un enregistrement obtenu lors de la mesure de r»; de f-BBO

La technique utilisée pour P’orientation de 1’axe Z n’est pas applicable a 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 déterminer lé sens de cet axe.

Le signe de rs; sera supposé étre celui reporté dans la littérature /Bohaty, 1 990] c’est a
dire négatif. "

L’application du champ électrique engendre un déplacement du systéme de franges

dans le méme sens que lors de 1a désorientation du cristal.

Le coefficient rz; s’obtient 4 partir de :

- ' e . —

o~x 'y
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Les résultats obtenus & partir de I’enregistrement précédent et daz = 0,3 pm/V sont
donnés dans le Tableau IT.9.

Ty =-2,19pm/V | Ary, =0,07 pm/V (» 3.2%)

I,z =-0,09 pm/V | Ar;, =0,009 pm/V (~ 10%)

Tableau I1.9 : Résultats expérimentaux de mesure de ry, de B-BBO

En tenant compte des résultats obtenus a partir d’autres conditions expérimentales, on

obtient un écart type de 4,5 % sur le coefficient apparent qui est donné par :

T =-2,240,1 pm/V (IL.19)

Finalement, en considérant le facteur correctif du Tableau I1.9, on obtient que :

In= -2,3 * 0,1 pm/V

(I1.20)

Le coefficient rz; a également pu étre évalué sur le méme cristal 3 partir du montage a
une onde de type Sénarmont pour :
- Unchamp de modulation de 100 V/mm 3 la fréquence de 700 Hz appliquée suivant x;
- Une propagation suivant x;

- Une polarisation i 45° de x; dans le plan (x,x3).

Le coefficient EQ mesuré est -

|r22] =2,35+0,10 pm/v (IL.21)

Compte tenu des erreurs de mesures, les coefficients EQ ry, obtenus par méthode

interférométrique et polarimétrique sont en accord.

IL.3.4 Mesure de rs;

Une mesure de ce coefficient a été entreprise a partir du montage 4 une onde de type
Sénarmont avec un champ électrique orienté suivant x;, une propagation suivant x; et une
polarisation 4 45° de x; et x;.
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Dans ce cas, I’effet EO entraine une variation d’indice telle que :

An, =—§nzr;Ef @22)

Ou ns est un indice de réfraction dépendant de n, et ne.

Lors de 'expérience aucun effet de modulation n’a pu étre détecté car dans cette
configuration, 1’effet est quadratique et il n’est pas détectable pour les faibles coefficients EO.
Il a alors été nécessaire d’utiliser un cristal possédant une coupe spécifique afin de

pouvoir déterminer rs; par méthode interférométrique.

11.3.4.a Conditions expérimentales
La configuration utilisée lors de la mesure de 14z (= r51) (Tableau H.10) est analysée en

détail dans I’ Annexe A (§A.9).

=2 Suiv 1? ans IZ plaln (x:x:,l) |
= A 45° dex; et X3 erpendiculaire a ia
propagation

Tableau I1.10 : Expressions des variations d’indice (An;) et de longueur (AL,,) dans -BBO

lors de la mesure de rs;

n,n r
Avec ny =v2—=-wrl6etR="2—15
n’ +n? 2

Lq =Ly : la longueur du trajet optique dans le cristal 4 45° de x; et x3

Le cristal utilisé pour mesurer 14, (= rs1) est représenté par une vue du dessus :

A Référence du cristal : 169 202

ez : I’épaisseur entre les électrodes (4 mm)
L4 =L : la longueur du trajet optique dans le cristal
dans la direction Z (4,5 mm)
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IL3.4.b Résultats expérimentaux
La configuration expérimentale associée  la Figure I1.4 est la suivante :

- Tension appliquée suivant x, de 2000 V, soit un champ électrique de 500 V/mm
- Propagation du faisceau suivant Z, c’est a dire a 45° de x; et x;
- Polarisation selon Y, c’est 4 dire dans le plan (x,x3) et perpendiculaire 4 la propagation du

faisceau

Remarque

Comme les électrodes ne sont pas en regard I'une de ’autre, les lignes de champ a
’intérieur du cristal ne sont pas orientées suivant x;. On a montré (cf. Annexe A - §A.9) que
le champ effectif que voit I’onde en se propageant suivant Z ne correspond pas a celui
appliqué.

Ainsi, pour cette configuration expérimentale, il faudra considérer une tension
effective V, de 860 V. |

-25
-50 -

-75 -

-100 B
-125
-150

-175 -

Vnmdlﬂateur (V)

-200 —

AV =+ 2000 V
C_ =-809 pm/V
-13.1 V<AV_<-119V

"275’I'I'I'I'I'I'I'I'l'l
0 30 60 80 120 150 180 210 240 270 300

-225 -

-250

Temps (sec.)

Figure I1.4 : Exemple d’'un enregistrement obtenu lors de la mesure de rs; de f-BBO
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Le coefficient EO mesuré R’ s exprime par la relation :

. e -
R =- z_Cc (Vi-V! (.23
n}L,V, m( m m) )

La déformation du cristal dans la direction Z, due & I’effet PE inverse, peut étre
négligée car I’application du champ suivant x; génére un cisaillement qui est un effet

quadratique.

Par conséquent, les résultats expérimentaux (AVy =-12,5 + 0,6 V, Cp, = -809 pm/V) et

les données géométriques permettent d”aboutir & :

R=R"= %l— ,, =~2,55 £0,1 pm/V (IL.24)

Compte tenu de la valeur de r; mesurée précédemment (-2,3 £ 0,1 pm/V), on en

déduit que :
rs1= 1,4+ 0,2 pm/V (1L.25)

En résumé, les valeurs des coefficients rijT’k mesurées par interférométrie sont

rappelées ci-dessous.

Tableau II.11 : Contribution basse fréquence aux coefficients EO de f-BBO
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e

I1.4 Contribution haute fréquence au coefficient EQ (r)

Il existe deux maniéres d’accéder & 1,

- Par le calcul de la contribution acoustique, en la retranchant a la valeur basse
fréquence du coefficient EO (cf. Eq. I1.3). Mais cela nécessite la connaissance des coefficients
PE (dim) €t photoélastiques (Pij tm)-

- Par I’expérience, en mesurant les coefficients du cristal bloqué mécaniquement ou i

partir d’une fréquence de modulation supérieure a celle des résonances acoustiques.

IL.4.1 Contribution acoustique

B-BBO appartenant au groupe ponctuel 3m, il est possible de développer [’équation
(IL3) en tenant compte des €léments des tenseurs définis au préalable (cf. Chapitre I - §L.6).
Les valeurs des coefficients PE sont données dans la littérature alors que les constantes
photoélastiques sont inconnues. Il est donc impossible de calculer la contribution acoustique

par cette méthode mais on peut I’exprimer en fonction des constantes Pij,lm par :

15 =03x10™(p,, +p,y) +4x1072p,,
< T3 :—1,7x10'12p31 +4x10'12p33 (1.26)
Tz =03x10"%(py; —pjy) - 1,26 x10Mp

15 =126 x10™p,, - 0,6 x10%2p,,

I1.4.2 Principe de mesure de rs

La contribution haute fréquence est obtenue en effectuant des mesures EO sur un
cristal en I’empéchant de se déformer par application d’une contrainte mécanique ou
électrique.

I1.4.2.a Application d’une contrainte mécanigue

Dans un premier temps, il est utile de connaitre les directions de déformations du
cristal lorsque celui-ci est soumis & un champ électrique Ey. Ces renseignements sont obtenus
(Tableau I1.12) a partir de 1’équation de I’effet PE inverse définie par :

AL;
& =T > =dy 3By (IL27)

y

Ou g, L et d sont respectivement la déformation, la longueur et le coefficient PE du cristal.
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Cen=en | -2dnE
E,
€13 = £31 dis Eq
E, €22 d22 Ez
€23 = €32 dis Ez
11 ds1 Es t‘
Es €22 ds1 Es
£33 dss E3
Tableau I1.12 : Expressions des déformations du cristal de f-BBO dues a | ’appli'cation d’un
champ électrique statique E;

Cette technique n’a pas été utilisée lors de nos mesures car nous ne disposions pas du
matériel nécessaire. De plus, elle est délicate & mettre en ceuvre car I’application d’une
contrainte peut également générer un champ électrique supplémentaire dans le matériau par
effet PE direct. ) "

Remargue : Un champ électrique appliqué suivant x; ou x3 engendre une déformation dans la
direction de celui-ci. Par exemple, une tension de 1000 V appliquée suivant X3 sur un cristal
de 2 mm d’épaisseur (soit un champ E3 de 500 V/mm) produit une déformation &3 de 2. 10°
et une variation d’épaisseur AL; de 4 nm. L’épaisseur entre les €lectrodes variant peu, le

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

I1.4.2.b Application d’une contrainte électrique

L’application d’un champ de modulation, &4 une fréquence supérieure a celle des
résonances acoustiques, permet de bloquer le cristal et dans ce cas, seul le coefficient r
contribue a 1’effet EO.

Le banc de mesure interférométrique mis en place au laboratoire ne permet
actuellement que la mesure du coefficient r* par application d’un champ électrique statique.
La détermination des coefficients EO en fonction de la fréquence constitue une perspective a

court terme de développement du montage.
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11.4.3 Evaluation de r*
Cette partie présente plusieurs éléments permettant de supposer que la contribution

acoustique est négligeable.
> Des mesures diélectriques effectuées au laboratoire sur deux échantillons différents

ont permis de tracer le comportement de €); et €33 entre 1 kHz et 10 MHz (Figure IL5).

8,8
- [ ]
8,4 .
[ ]
8,0 ‘,Jw,,.cJt
N ' . ’j
- N . . . .
) :# M 78
7.6- Y ‘:.
] épaisseur = 1,04 mm ::
surface = 17,2 mm 2 .,
7.2 Réf: 169 401 .
T ll L] L) . L) T T 17 I LY L Ll ¥ T 50 ll
100 1000 10000
7.8
:
7.6 .
LY
.
7.4 .
- @ '“——-J.
W PP //*‘ 7.25
72- ; i for : (4
e J
:.‘ [ [ ]
.. :
7.0 - . .
Réf: 169 202 R
6,8 L] L] L] L) ¥ L ) l'l' L) ¥ L] L] L] L) l L ¥ Ll T 1§ ) L) II
100 1000 10000
Fréquence (kHz)

Figure I1.5 : Dépendance enﬁéquénce des permittivités diélectriques &;; et €33
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Ces deux enregistrements permettent d’observer que les contributions basses
fréquences (a%) et hautes fréquences (eisj) sont pratiquement équivalentes.

Or la différence entre ces deux contributions s’exprime par :

gy(e5 —€5)=.e,d, (I1.28)
n

Avec e, : la constante PE i contrainte constante exprimée en C/m”

d;.. : la constante PE a déformation constante exprimée en C/N ou en m/V

Pour 3-BBO, cette expression est développée et évaluée a partir de la Figure I1.5 :

(11.29)

€13 — £33 =2€5,d5; +€33d5; =0,058, ~ 0,44 10" F/m

La différence 8§ —sisj étant faible, on peut supposer qu’il en est de méme de la

contribution électromécanique ou acoustique.

» La deuxiéme considération concerne la structure de B-BBO qui est trés compacte et qui
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 (B3Os) dans les plans perpendiculaires a4 Z,
il semble difficile de déformer la maille cristalline suivant X ou Y. Par contre, une
déformation suivant Z parait possible.

Ainsi, les déformations peuvent étre considérées comme faibles dans le plan des
anneaux et la contribution acoustique est donc négligeable dans le plan (XY). Par contre, il est

possible qu’il existe une contribution suivant Z.

> Enfin, une derniére information est obtenue & partir de la littérature dans laquelle le
coefficient basse fréquences (r,, ) et haute fréquence (r5, ) ont été mesurés /[Ebbers, 1988]. La
contribution acoustique, qui représente 16% du coefficient EO basse fréquence, est donnée
par :

12 = 0,4 pm/V (11.30)

Cette contribution n’a pas été mesurée pour les autres coefficients.
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Chapitre II : Mesure des coefficients électrooptiques et évaluation des contributions...

Finalement, pour la suite de 1’étude, on suppose que les déformations dans B-BBO
sont négligeables. Les contributions hautes et basses fréquences au coefficient EO peuvent

alors étre considérées comme équivalentes (Tableau I1.13).

r3 =034 £0,06 | r5;=0,42 £0,06| t5,=-23 %01 | 5=14+02

Tableau I1.13 : Contribution haute fréquence aux coefficients EQ de f-BBO

IL5 Contribution ionique au coefficient EQ

Les coefficients ri}° sont déduits par le calcul de la différence entre riik et rg"k (Eq.

I1.2) et sont donnés ci-dessous.

it

o =15+02

ri =0,42 £0,06 | rj3 =0,42 +0,06 | rl5 =-1,15 £0,10

Tableau I1.14 : Contribution ionique aux coefficients EQ de f~BBO

I1.6 Conclusion

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

les valeurs des contributions haute fréquence, ioniques et électroniques (Tableau II1.15).

oy ~ Ty (pm/V)| 0,34£0,06 0,42 +0,06 -23+0,1 1,402
i (V) 0,08 0 SRE oy
fix (Pmv/V) 0,42 £ 0,06 0,42 0,06 -1,15+0,10 1,5+02

Tableau 1115 : Récapitulatif des différentes contributions aux coefficients EO de f-BBO

Compte tenu des incertitudes sur les coefficients EO, les valeurs mesurées 3 partir de
ce nouveau banc interférométrique sont comparables a celles rapportées par la littérature
[Bohaty, 1990] (Tableau I1.16).
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Chapitre Il : Mesure des coefficients électrooptiques et évaluation des contributions...

LR N S S ' f

mesures N 0,34 ‘ 0,0

Nos 0,42 + 0,06 23+0,1
[Bohaty, 1990] 0,27 0,29 2,41 1,7
Tableau I1.16 : Rappel des coefficients EO reportés dans la littérature

La comparaison des différentes contributions améne 4 quelques commentaires :
- Les contributions ioniques de ri3 et r33 sont équivalentes et trés supérieures i leurs
contributions électroniques.
- Les contributions ioniques de rz; et r5; sont du méme ordre de grandeur.
- Les contributions électroniques et ioniques de r»; sont égales.
- La contribution ionique de rs; est beaucoup plus élevée que sa contribution électronique.
- I possede une contribution électronique trés importante comparée aux autres

coefficients.

La suite de I’étude utilise des rapports de contributions aux coefficients EO, c’est

pourquoi on expose ici les résultats suivants :

08402
T,

el
{2 —140,1 (IL31)
I-22
el

3 0,0740,01

L Tsy

La suite du travail présenté dans ce mémoire est consacrée a I’étude de I’origine de ces
différents comportements et & une compréhension des mécanismes intervenant dans les
processus ONL dans B-BBO.

Pour cela, la spectroscopie Raman est alors utilisée pour accéder aux fréquences et aux
intensités des modes de vibration du réseau cristallin. Ces données microscopiques sont

nécessaires a I’application d’un modéle établi par la suite.
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Chapitre I1I : Etude de B-BBO par spectroscopie Raman

CHAPITRE IIT
ETUDE DE B-BBO PAR SPECTROSCOPIE RAMAN

Ce chapitre _décrif dune part les relations entre les
coefficients EO, les modes de vibration et les configurations
expérimentales de diffusion Raman. Il présente dautre part
I'attribution ainsi que les données expérimentales des modes de B-

BBO.
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Chapitre Il : Etude de p-BBO par spectroscopie Raman

I11.1 Introduction

On rappelle (cf. Chapitre II) la définition du coefficient EOQ 1;; obtenu a partir de la

relation :

1
8(—2—) =1, By (IIL.1)
]

n

Avec n: Iindice de réfraction du milieu

E, : la composante du champ électrique appliqué suivant k

Or, I’indice de réfraction et la susceptibilité optique ¥;; sont reliés par :

nizj =1+%5 (1I1.2)

Par conséquent, le coefficient EO peut s’exprimer en fonction d’une varation de
susceptibilité due & un champ électrique :

OXjj

o ——

E, (1IL.3)

Lix

i

Le terme correspond 2 un élément de tenseur Raman. Ainsi, il est possible de

x

relier les coefficients EO aux modes de vibration Raman et par la suite aux configurations
expérimentales de diffusion Raman. La premiére partie de ce chapitre est donc destinée a
développer ces relations pour les différents coefficients EO de B-BBO.

La littérature se rapportant & attribution des modes de vibration dans B-BBO présente
quelques contradictions et lacunes. De plus, il est préférable d’analyser les spectres Raman
obtenus sur nos propres échantillons. Par conséquent, la deuxiéme partie est consacrée a
Pétude compléte de B-BBO par spectroscopie Raman et 4 Dattribution des modes de
vibrations.

Enfin, la derniére partie de ce chapitre présente attribution des modes transverses
optiques (TO) et longitudiﬁaux optiques (LO) dont les fréquences et les intensités sont
indispensables a la suite de I’étude.

Certains aspects de I’étude Raman sont détaillés dans I’Annexe B comme la théorie, la

technique ou encore les résultats expérimentaux de la diffusion Raman.
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Chapitre [II : Etude de -BBO par spectroscopie Raman

I11.2 Relations entre les coefficients EQ et les modes de vibration

Raman
I1L.2.1 Rappels de diffusion Raman
L’analyse de la lumiére diffusée par des matériaux est une des principales techniques

expérimentales non destructives permettant d’accéder aux fréquences des excitations

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

€éléments de la théorie de la diffusion Raman sont présentés dans I’ Annexe B (§B.1 et B.‘2).

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

1.1):
La diffusion Raman a angle droit pour laquelle la lumiére diffusée est analysée a 90° par

rapport au faisceau incident.
La rétro diffusion Raman pour laquelle la lumiére diffusée et incidente ont la méme

direction mais un sens opposé.

@

uuummuﬂm(ﬂlﬂﬂmﬂmﬂmml

““mﬂlﬂmm...

~—| TFaisceau diffusé

Faisceau incident
Faisceau diffusé

Faisceau incident
Figure II1.1 : Schéma de principe de la diffusion a angle droit (@ gauche) et de la rétro
diffusion Raman (a droite)

L’analyse géométrique du processus de diffusion & angle droit améne a la Figure II1.2,

-»> > -
ou k;, ky et q, sont les vecteurs d’onde respectivement des faisceaux incidents, diffusés et

du phonon. k.

Figure III.2 : Diagramme représentant la diffusion Raman a 90°
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Chapitre III : Etude de B-BBO par spectroscopie Raman

Dans le cas de la diffusion inélastique du 1% ordre, la lumiére diffusée est caractérisée

par la direction de son vecteur d’onde (k) et par sa fréquence (v) telle que :
- - >
{kd =k;tqy (I1.4)
Vd = Vi + Vk

Remargque : Le signe + correspond & un processus ANTISTOKES avec annihilation du phonon

k alors que le signe — représente un processus STOKES avec création d’un phonon k.

Les configurations expérimentales sont résumées par la notation F;(P;P4)F4 ot :

F; et F4 sont les directions des faisceaux respectivement incidents et diffusés

- Pj;et P4 sont les directions des polarisations des faisceaux incidents et diffusés

(FiFq) est appelé plan de diffusion

- (PPy) correspond a I’élément du tenseur Raman concerné par cette configuration
Remarque : La notation F, (P,P, )I?; se rapporte & la rétro diffusion Raman.

La configuration X(ZZ)Y est par exemple schématisée par :

Z

Faisceau diffusé

X

Faisceau incident

Figure II1.3 : Représentation de la configuration X(ZZ)Y

Les géométries de diffusion permettent de sélectionner des modes actifs en Raman. Soit
les modes M dont la direction de polarisation est suivant p et dont le tenseur de polarisabilité

Raman est décrit par :

XX Xy xz
M(p)=|ay, a, ay (I11L.5)
Oy O Oy



Chapitre Il : Etude de -BBO par spectroscopie Raman

Lorsqu’un élément de ce tenseur est sélectionné par la configuration expérimentale, les
modes M sont activés et leur polarisation est orientée suivant la direction p. Si celle-ci est
perpendiculaire, respectivement paralléle, & la direction de propagation du phonon, le mode

optique est dit transverse optique (TO), respectivement longitudinal optique (LO).

Rappel : Les tenseurs Raman de 3-BBO sont exprimés par :

a 00 0 ¢ d c 0 O
A(Z)=|0 a 0 E(X)=|¢c 0 O E(Y)=|0 —-c¢ d
0 0 b d 00 0 d O

Par exemple, dans la configuration X(ZZ)Y, I’élément de tenseur Raman concerné est b
et les modes activés sont de type A,;. Ceux-ci se propagent dans le plan de diffusion XY) et
sont polarisés suivant Z, c’est & dire perpendiculairement 4 la direction de propagation.

Par conséquent, la configuration X(ZZ)Y est associée aux modes A;ro(b).

Remargue : Dans le cas ou la polarisation du mode n’est ni paralléle, ni perpendiculaire a la

direction de propagation, deux cas sont 4 envisager :

- Le phonon se propage dans le plan (XY) ne contenant pas 1’axe optique : on est en
présence de modes purement TO et LO. Par exemple, la configuration X(YX)Y
correspond aux modes Ero(c) + Ero(c).

- Le phonon se propage dans le plan contenant [’axe optique : les modes activés sont des
quasi modes dont les fréquences de vibrations sont comprises entre celles des modes TO et

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

II1.2.2 Résultats de I’analyse de symétrie
Le développement systématique de I’équation (IIL.3), & partir des tenseurs EO et

Raman de B-BBO, permet d’associer chaque coefficient EO 4 un type de mode Raman (A; ou
E) et a un élément unique de tenseur Raman (a, b, ¢ ou d).
Le Tableau II.1 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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Chapitre III : Etude de B-BBO par spectroscopie Raman

o Hm A Y(XX)Y Z(XX)Z
dE;  dE, X(YVX | Z(YV)Z

s (= 1‘23)

, X(ZzZ)Y
33 E, A; (b) X(ZZ)X -

Y(ZZ)Y

Z(YX)Y
X(YY)Z

X(YY)X _
o (=t =) | X2 oy gy iz | E(Q | YooY
dE, dE, dE, Z(XY)Z

Z(XX)Z

Z(YY)Z

X(ZY)Z

Z(XZ)Y
dx.3 ou dx 23 E (d) ( )_ )
dE, dE, X(YZ)X
Y(XZ)Y
Tableau III.1 : Correspondance entre les coefficients EO, les éléments de polarisabilité

I'sy (E 1‘42)

Raman et les configurations expérimentales de -BBO

Certains modes LO n’étant pas accessibles seuls par diffusion a 90° ou par rétro
diffusion Raman, il est nécessaire d’utiliser un traitement mathématique afin de pouvoir les
extraire des modes TO + LO.

Par exemple, pour les modes Eyo (d), les intensités sont obtenues par soustraction des

spectres donnant respectivement les phonons TO + LO et TO (Tableau ITL2).
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Chapitre III : Etude de -BBO par spectroscopie Raman

E 1o+10 (d) )
E 10 (d)

Ero+10 d)
E 10 (d)

X(ZY)Z

Tableau I11.2 Principe de I’évaluation des modes E 1o (d) par soustraction de specires Raman

Chaque coefficient EQ est donc associé & un type de mode Raman. Il est par

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

I11.3 Attribution des modes de vibration

L’attribution des modes Raman reportée dans la littérature révéle 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 effectuées avant 1992 utilisaient le groupe C;
comme symétric de B-BBO (/Lu, 1988], [Tian, 1987] [Wang, 1992]). C’est pourquoi
’analyse des modes de vibrations présentée dans ces articles est en contradiction avec les
études ultérieures.

Néanmoins, des désaccords existent également entre les quelques publications utilisant
la symétrie exacte de B-BBO, C$, (/Roussigné, 1992], [Voron'ko, 1994], [Hong, 1995]).
Dans ces publications, les différends proviennent par exemple du fait que tous les spectres
Raman n’ont pas été analysés ou qu’ils ont été enregistrés en lumiére non polarisée.

Par conséquent, une étude Raman a été entreprise en,htenant compte des sources

d’erreurs possibles lors de I’attribution des modes (effet de contamination et effet isotopique).

I11.3.1 Détermination des modes actifs en spectroscopie Raman

La théorie des groupes [Rousseau, 1981] permet d’obtenir la décomposition des
vibrations du réseau en représentation irréductible.

La maille élémentaire de B-BBO est constituée de 42 atomes. Or la diffusion Raman du
premier ordre donne lieu au maximum & 3s-3 raies Raman (s étant le nombre d’atomes par
maille élémentaire) et 4 trois raies correspondant aux modes acoustiques. Dans notre cas, 123

modes de vibrations sont donc attendus.
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Chapitre III : Etude de $-BBO par spectroscopie Raman

Aprés déduction des modes acoustiques A; + E qui ne sont pas visibles en
spectroscopie Raman, la représentation irréductible totale de B-BBO devient :
T, =20A;+21A,+41E (11L6)

Ces modes de vibrations se répartissent en :

» Modes externes

* Les transiations :
Les cations Ba** contribuent 3 I's, =3A1+3A;+6E a7
Les anions (B;0¢)” fournissent quant 3 eux I'go, =2A1+2A;+4E (111.8)

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

translation devient alors : Dyms =4A1+5A;+9E -~ (IIL9)

* Les rotations ou librations :
Pour les ions baryum, il n’existe pas de modes de libration puisqu’il n’existe pas de
degré de liberté de rotation. Par contre pour les anneaux, la représentation irréductible des

modes de libration est donnée par : D =2A1 +2A;+4E (II1.10)

% le nombre total de modes externes de B-BBO est alors obtenu par sommation des

translations et librations : Iee =6A; +7A,+13E (Im.11)

» Modes internes

Ils correspondent aux vibrations internes de ’anneau (flexion, élongation,...) et la

représentation irréductible de ces modes I',, est déduitede I, et T, :

Ty, = 14A; + 14A, + 28E (IL12)

Les modes A, et E sont actifs en diffusion Raman et en spectroscopie infrarouge alors
que les modes A, sont toujours inactifs.

Les modes E étant doublement dégénérés, la sommation des modes internes et externes
correspond bien au nombre de vibrations prévues, a savoir 123.

L’attribution des modes internes et externes présenté par la suite consiste a identifier les

raies Raman apparaissant dans les différents spectres en les assosiant aux espéces A; ou E.
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Chapitre III : Etude de p-BBO par spectroscopie Raman

I11.3.2 Traitement des sources d’erreurs

1.3.2.a Effet de contamination

Les spectres A; comportent des raies trés intenses dans la région 300-1800 cm™ qui
sont beaucoup plus importantes que celles mesurées dans les spectres E. En effet, dans le plan
(XY), les modes A, les plus intenses sont 5 fois plus elevés que les modes E les plus intenses.
Par conséquent, méme une faible désorientation du polariseur ou de ’analyseur par rapport
aux axes du cristal entraine une pollution des spectres E par les modes A,. Il est alors possible
de confondre un mode E avec une contamination de mode A, lors de Iattribution.

La Figure I11.4 expose un exemple de spectres présentant cet effet.

25000
~. 20000 X(ZZ)Y : A, (D)

2, 15000 -

10000

5000-‘
I '

1000

Intensité

800 Pollution de A, X(YX)Y Eroro ()

600 - Pollution de A,

400
200 —j U

0 e e, S

Intensité (U.A)

1000

800 - Pollution de A, X(ZX)Y : Erp.10(d)

600 - Pollution de A,

400

Y 7 1 1 11 1t T "1
300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650

Intensité (U.A.)

Nombre d'onde (cm™)

Figure II1.4 : Exemple de manifestation de la pollution des spectres E par les modes A, dans
le plan de diffusion (XY)
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Chapitre III : Etude de f-BBO par spectroscopie Raman

Les modes Ao (b) activés par la configuration X(ZZ)Y et localisés entre 600 et 640
cm™ et vers 1500 cm™ sont trés intenses. Ces pics se retrouvent dans les spectres E avec des
intensités comparables a celles des modes E. Il est alors possible de calculer que les raies A, se
retrouvent avec une intensité de 2% dans X(YX)Y et de 3% dans X(ZX)Y.

Pour éviter de confondre ces pollutions avec des pics lors de Pattribution, on a été

amené A corriger les spectres E en tenant compte des contaminations A; (Figure IIL5).

1000
X@X)Y:E @
800 - Spectre corrigé
3 -
2
2
2 400
I
m-\J - f\
' | 1 J/\
o T Wf e, L J;VL - T i

T T T T T L L
300 450 600 750 800 1050 1200 135C¢ 1500 1650

Nombre d'onde (cm’™)

Figure IIL5 : Spectre de symétrie E aprés correction des contaminations dues aux modes A

I11.3.2.b Effet isotopique

Cet effet est notifié dans de nombreuses publications pour expliquer 'origine de
plusieurs raies de symétrie A, visibles & haute fréquence. Notre étude de ce phénomene a
permis pour la premiére fois de rapprocher les fréquences de vibration de ces isotopes
calculées A partir des masses des anneaux a celles déterminées & partir des spectres Raman
[Ney, 1998].

Ce comportement est lié a I’existence de deux isotopes du bore, a savoir "B et ''B
dont I’abondance est un pour quatre. Par conséquent, pour chaque anneau (B30s)”, il existe
quatre structures possibles : '°B;Os, '°B;""BOs, '°B''B,Os et ''B;Os dont les masses peuvent
étre calculées. Pour un pic attendu par la théorie des groupes, ces isotopes entrainent
I’apparition de quatre raies de fréquences différentes. Cet effet n’est pas discernable & basse

fréquence mais devient évident 4 1500 cm™.
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Chapitre 111 : Etude de -BBO par spectroscopie Raman

La Figure I11.6 montre la division de deux pics sous I’effet des isotopes.

1TO (

120001 | X(ZZ)Y: A__(b) !

105 11
B,"'BO,

Intensité (U.A.)
3
8
o

' ) T 1 T

T T
1520 1530 1540 1550

T T

T T T
1500 1510 1560 1670 1580

Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.6 : Description de I’effet isotopique.
Les points expérimentaux sont représentés par les carrés alors que les lignes continues

sont obtenues en ajustant par la méthode des moindres carrés des fonctions d’oscillateurs

harmoniques amortis.

Dans la plage 1530 — 1580 cm™, nous supposons que la structure la plus lourde 'B;Qs
correspond au pic dont la fréquence de vibration est la plus faible, c’est a dire a 1539 cm™.

De la méme maniére, entre 1500 et 1535 cm™, la fréquence de vibration de I’anneau le
plus lourd est considérée a 1515 cm™.

Il est alors possible de calculer les fréquences attendues des autres pics a partir des
masses réduites de chaque anneau. Le Tableau III.3 contient les valeurs des fréquences
déterminées & partir des masses des anneaux et celles obtenues par ajustement de la courbe

expérimentale.
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Chapitre III : Etude de -BBO par spectroscopie Raman

lOBlleos loanBOG 10B306 11B306 IOBHB'zc)6 lOlelBOG ,OBBOG
1515 1522 1527 ? 1539 1545 1554 1559
1515 1521 1527 | 1533 | 1539 1545 1551 1557

Tableau 111.3 Cmparaison entre les fréquences de vibrations mesurées et calculées des

anneaux, issues de l’effet isotopique

Remarques

- Il n’a pas été possible de détecter de pic a 1533 em” car celui-ci est certainement masqué
par le pic intense a 1539 em™.

- Cette analyse explique uniquement le comportement en fréquence et non pas en intensité
des raies dues a I’effet isotopique. L’étude du comportement de I’intensité des pics en
fonction de ’abondance des anneaux n’est pas |’objet du travail présenté dans ce mémoire.

- Cet effet a également été analysé sur a-BBO et les résultats obtenus ont confirmeé notre
étude.

Les différents risques d’erreurs concernant la détermination des pics étant évalués, il est

possible de réaliser un attribution des modes Raman.

I11.3.3 Analyse des spectres Raman
Toutes les configurations possibles ont été enregistrées aussi bien en diffusion Raman a
angle droit qu’en rétro diffusion Raman et I’analyse des différents spectres améne & plusieurs

constatations décrites ci-dessous.

111.3.3.a Séparation des modes externes et internes
Tous les spectres présentent deux zones distinctes (Figure II1.7) :
- de 02300 cm™ : seuls les modes externes sont situés dans cette plage.
- de 300 & 1800 cm™ : cette région comporte uniquement des raies Raman relatives aux

-

modes de vibration de ’anneau
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Chapitre 111 : Etude de S-BBO par spectroscopie Raman

II.3.3.b Polarisabilité des modes E

18000
16000
14000
120001
10000
8000 -

Intensité (U.A.)

6000

XZZY
A®

— T
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Nombre d'onde (cm'’)

Figure I11.7 : Illustration des zones externes et internes

Les raies caractérisant les modes E ont des comportements trés différents selon les

configurations sélectionnées (Figure I11.8).

Intensité (U.A)

Intensité (U.A.)

6000 ~

5000

40004 | |
750 -

500

250 1

- X(YX)Y
Ero(©) + E 4(c)

45000

T T T ' T Y T T T T T LA

40000
35000

5000
4000
3000
2000
1000

[ =l

X(ZX)Y
Ep(d) +E )

[ S—
200

T

T
400

LA L S | 1 1 7
600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Nombre d'onde (cm™)

Figure II1.8 : Illustration de la forte polarisabilité des modes E
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Les spectres enregistrés dans les géométries de diffusion X(ZX)Y et X(YX)Y, qui se
rapportent au méme mode E, différent fortement tant du point de vue de la forme que de
I’intensité et aussi bien a basse qu’a haute fréquence.

Ce phénoméne est attribué a un fort changement de polarisabilité entre les composantes

¢ et d des tenseurs de diffusion Raman.

I11.3.4 Résultats de Pattribution des raies Raman

L’attribution de tous les modes de vibration de B-BBO apparaissant dans les différents
spectres est effectuée en tenant compte des risques d’erreurs (effet de pollution, effet
isotopique) /Ney, 1998].

De plus, comme a-BBO posséde de nombreux points communs avec §-BBO, il a été
utilisé pour vérifier I’attribution des raies Raman.

Comme pour B-BBO, lei maille élémentaire de a-BBO est rhomboédrique et composée
d’anneaux (B;0s) situés sur des sites de symétrie C;. Par conséquent, les anneaux des phases a
et § doivent présenter des fréquences de vibration similaires.

Par contre, la symétrie du site des cations Ba®* est différente dans les deux phases du
métaborate de baryum et il n’est donc pas possible de comparer les fréquences de leurs modes
externes.

Une étude Raman similaire a4 celle de B-BBO a permis d’attribuer les modes de
vibration de a-BBO /[Bibang, 1998]. La comparaison des fréquences des modes internes des
deux phases du métaborate de baryum permet de vérifier I’attribution des raies pour la plage
300-1800 cm™.

Le Tableau II1.4 présente I’attribution des modes de vibration de 3-BBO et le compare
a celui de ¢-BBO.
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Modes |A;| 58-72—85-98—122-171— 198 82— 118 — 163
externes | |58—72—87—95— 101 — 113 — 122 — 143 |43 — 94 — 102 — 109 — 138 — 148 —
@em? |B| —148-160- 180189202 245 210-219
599 _ 619 608
637 | 632
770 — 780 — 788 753
A 1427 1442
1497 1493
1515~ 1522 — 1527 — 1539 — 1501 — 1513 — 1525 — 1530
Modes 1545 —1554 — 1559 1541 — 1553
internes 382 — 394 407
~ (em™) 481 — 490 478
664 — 695 682 — 690
E 969 962
1214 1228 1212 - 1219— 1253
1405 1373 — 1393 — 1412

Tableau I11.4 Attribution des modes de vibrations des deux phases de BBO

Concernant $-BBO, I’attribution des modes externes révéle deux modes (A; et E)
supplémentaires par rapport au nombre prévu par la théorie. D’aprés la littérature (/Wang,
1992], [Roussigné, 1992], [Voron'ko, 1994], [Hong, 1995]) ces pics, dont les fréquences ont
été calculées & 118 (A,) et 182 (E)em™, ne correspondent pas & des vibrations externes mais a
celles de I’anneau.

Toutes les raies entre 300 et 1800 cm™ ont été attribuées. Cependant, le nombre de
modes attendus n’est pas atteint. L’explication est également fournie par certains auteurs
([Wang, 1992], [Voron’ko, 1994]), a savoir qu’il existe des modes de vibration de I’anneau
dont les intensités sont trop faibles pour étre détectées. Dans le contexte de notre travail, ceci

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

Apres avoir attribué 4 chaque raie Raman une symétrie (A; ou E), le travail qui suit
permet de déterminer les fréquences des modes TO et LO.
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Chapitre I1I : Etude de -BBO par spectroscopie Raman

I11.4 Attribution des modes TO et LO

Les fréquences de ces modes peuvent 8tre directement déterminées par des spectres

purement TO ou LO ou 4 partir de la différence entre spectres (TO + LO) et spectres "purs”.
. On appellera éclatement TO-LO, la différence de fréquence entre les modes TO et LO.

I11.4.1 Cas des modes A,
Les modss Arro () et Ao () sont obtenus 4 partir de la rétro diffusion Raman et des
configurations respectives X(YY)X et Z(XX)Z (Figure IT1.9).
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0 ] T T '\l\ - L) T [‘-T}L\:“l\/JIU \TL—J/]\I = ) T I ] L J[g—/ljw/\%_‘
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wod N I
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-1
Nombre d'onde (cm™)

Figure I11.9 : Spectres utilisés lors la détermination des modes A, TO et LO

Remarque : il n’y a pas de risque de confusion entre les modes A; et E puisque leurs

fréquences ont été répertoriées dans la partie précédente et qu’elles sont trés différentes.

L’analyse de ces deux spectres permet de constater que les fréquences des modes TO
et LO sont identiques (cf. Annexe B - §B.4). Par conséquent, on peut considérer que les
modes A, ne présentent pas d’éclatement TO-LO significatif,
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Chapitre III : Etude de f-BBO par spectroscopie Raman

I11.4.2 Cas des modes E

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

Ero et Epo. Cette étude est facilitée par le fait que les modes E(c) et E(d) présentent les mémes
fréquences de vibrations et peuvent donc étre indifféremment utilisés.
La rétro diffusion Raman est utilisée dans un premier temps pour caractériser les

fréquences des modes internes.

Les modes Ero (c) sont accessibles & partir de la configuration X(YY)i alors que les

modes LO sont obtenus par le biais de la configuration Y(XX)?. Les modes A;, également

concernés par ces configurations, n’apparaissent pas dans la région décrite par la Figure I 10.
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Figure II1.10 : Spectres utilisés lors la détermination des modes internes Er et Ero
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Chapitre Ill : Etude de B-BBO par spectroscopie. Raman

L’ajustement de chaque pic par un oscillateur harmonique amorti aboutit aux
fréquences suivantes :
Ero a 382, 394, 481 , 491 cm™
ELo 4 385, 396, 481 , 491 cm'’

La superposition des raies TO et LO (Figure II1.11) montre que seuls les modes Ero a
382 et 394 cm™ possédent un éclatement TO-LO non négligeable.

1400
1300

1| —E0©
1200 — an(c)
1100 -

Intensité (U.A))

I T T T T T |
420 440 4860 480 500 520

Nombre d'onde (cm™)

Figure IIL 11 : Mise en évidence de 1'éclatement des modes E en composantes TO et LO
La zone externe n’a pas pu étre analysée du fait de la raie Rayleigh qui masque toute

cette partie. Il est donc nécessaire d"utiliser la technique de diffusion Raman & angle droit pour

pouvoir accéder aux modes situés entre 0 et 300 cm™.
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Chapitre 111 : Etude de p-BBO par spectroscopie Raman

Les modes E(d) sont alors utilisés lors de la détermination des fréquences TO et LO
des modes E 2 basse fréquence (Figure II1.12).

35000 - X(YZ)Y
20000 Epp () +Eyo (@)

15000 - Ero (d) Eo (@

Intensité (U.A.)

35000 - ' X@NZ
. d
30000 - Eo

2 15000 Eo (@)

0 — T '

T 111 rrr+rr® &1 TF —1r7v1°¢v 10 vV 11
15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180 195 210 225 240 255 270 285 300
Nombre d'onde (cm'l)

Figure III.12 : Spectres utilisés lors la détermination des modes externes Ero et Ero

Le spectre du bas représente des modes purement TO alors que celui du haut est
composé de modes TO et LO. Ces deux enregistrements sont absolument identiques en
fréquence excepté pour un pic observable a 222 cm’ qui est le mode LO associé au mode TO

3202 cm™.

D’autres spectres ont été examinés permettant de confirmer I’attribution des fréquences

TO et LO des 3 modes E.
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Chapitre 11l : Etude de B-BBO par spectroscopie Raman

LS Détermination de la force d’oscillateur des modes de

vibration
Cette grandeur caractérise P'importance de I’éclatement d’un mode polaire en
composante TO-LO. La force d’oscillateur Ae peut se calculer a partir des écarts entre les

fréquences (@ro, ®Lo) de ces modes [Fontana, 1985]. L’équation généralisée 4 plusieurs

modes polaires peut s’écrire pour un mode m :

2 (DZ - 0)2
Ael =8k(oo)(m;°’m - IJH{M} (I1.13)

2 2
TO,m i | OO0 — Orom

Avec k: la direction de polarisation du mode

€y (0) : la constante diélectrique optique ou haute fréquence correspondant a I’indice

de réfraction n? du matériau

La force d’oscillateur totale est obtenue par sommation sur tous les modes m. Elle
représente également la différence entre la constante diélectrique infinie (n®) et celle aux
fréquences Raman, c’est 4 dire au THz :

Ae =) Aey =&(THz)~&() (I11.14)

Pour le calcul de Ag, on tient compte uniquement des modes dont I’éclatement TO-LO

est supérieur 4 1 cm™. Par conséquent, pour les modes A,, on obtient As = 0 alors que pour

les modes E, la force d’oscillateur n’est fonction que de 3 pics (Tableau II1.5).

202 . 222 0,216 £(e)
382 385 0,0176 £x(c0) -
394 396 0,009 £x(w)

Tableau I11.5 Calcul de la force d’oscillateur des modes E
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Chapitre 111 : Etude de -BBO par spectroscopie Raman

Remarque
Jusqu’a présent, on a tenu compte uniquement des modes présentant un éclatement

TO-LO supérieur 4 1 cm™ (limite de résolution du banc de mesure, pas de 1cm™).

En supposant qu’il existe un éclatement TO-LO de 1 cm™ pour le pic 4 122 cm’?, le

calcul des forces d’oscillateurs améne a ;

122 T 123 i 70,225 £x(o)
202 222 0,214 £u()
382 385 0,0175 ()
394 396 " 0,009 &)

Tableau I11.6 Calcul de la force d’oscillateur des modes E

Par conséquent, un pic a basse fréquence présentant un éclatement TO-LO de 1 cm™
aura une contribution plus importante que le pic 2 382 cm™ dont I’éclatement est de 3 cm™.

Cependant, on peut montrer a 1’aide de la Figure ci-dessous, obtenue avec un pas de
0,1 cm™, que les raies Raman Exo et Eroso sont parfaitement superposables et que les modes

Ero et Ero ont des fréquences identiques.

40000

——X(YZ2)Y:E,
—X(ZY)Z:E

35000

30000 —
25000

20000

15000 -

Intensité (U.A.)

10000

5000

I e -
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Nombre d'onde (cm™)

Figure I1.13 : Pics obtenus a I'aide d’une fonction d’oscillateur amorti
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Chapitre 11 : Etude de f-BBO par spectroscopie Raman

Les fréquences des trois principaux pics a basse fréquence sont
- pour Exg: 58,6 — 122 et 179,6 cm’
- pourEro.10: 58,7 -122,1 et 179,8 cm™

La comparaison des fréquences permet de conclure que les modes E a basse fréquence
ne présentent pas d’éclatement TO-LO significatif.

Par la suite, seuls les 3 modes E 4 202, 382 et 394 cm™ seront done utilisés.

A partir des indices de réfraction, a la longueur d’onde utilisée en diffusion Raman A=
514.5 nm), on obtient que :

{Asu = Ag,, = 0,674 amw15)

A, = 0,581

Les valeurs précédentes appliquées a 1’équation (IIT.14) aménent aux constantes
diélectriques aux fréquences Raman (THz) :

{all(THz) =g,,(THz) = 3,48

HI.16
€53(THz) =3 ( )

Tous les résultats de cette étude Raman sur B-BBO sont indispensables pour le calcul

des contributions au coefficient EO 2 partir d’un modéle établi dans le chapitre suivant.



Chapitre IV : Modéle reliant les propriétés EO et de diffusion Raman dans -BBO

CHAPITRE 1V

MODELE RELIANT LES PROPRIETES EOQ ET DE
DIFFUSION RAMAN DANS p-BBO

Ce chapitre a pour but de décrire l'effet EO & partir des
modes de vibration du réseau cristallin, tels quils peuvent étre
déduits des résultats de spectroscopie Raman.

Pour cela, I'effet EO est développé & partir des dérivées des
susceptibilités. Il est alors possible de relier les coefficients EO
(rijx). ONL (dk;;) et les polarisabilités ioniques et électroniques via
les fréquences et les intensités des modes de diffusion Raman.
Enfin, l'application du modéle & p-BBO permet d'évaluer les rapports

de différents coefficients EO (ioniques et électroniques).
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Chapitre IV : Modele reliant les propriétés EQ et de diffusion Raman dans -BBO

IV.1 Introduction

Les liens entre les propriétés EO et les résultats de spectroscopie Raman ont déja été

étudiés pour les matériaux de type ABO; [Wemple, 1972]. Différents modéles ont été
appliqués a des cristaux comme LiNbO; et LiTaO; [Kaminow, 1967], [Johnston, 1970] ou
encore a BaTiO; et KNbO; [Fontana, 1989], [Fontana, 1994] et ont permis d’établir I’origine
de certains coefficients EO et non linéaires.

B-BBO posséde des propriétés ONL trés intéressantes mais dont les origines n’ont pas
encore été directement étudiées. De plus, le chapitre II a permis de mettre en évidence de
grandes disparités dans les valeurs des différents coefficients EO de B-BBO.

Afin d’expliquer I’origine des contributions au coefficient EO, un modéle est établi et
décrit en détail dans I’Annexe C. 1l relie les grandeurs macroscopiques (rjx) aux
caractéristiques microscopiques accessibles a partir de la diffusion Raman.

Ce chapitre expose dans un premier temps les coefficients EO et de polarisabilité
Raman exprimés sous forme de variations de susceptibilité. Puis, les relations entre les
coefficients EO et les modes de vibration du réseau sont présentées. Enfin, les rapports des
coefficients EO ioniques et électroniques de B-BBO sont calculés & partir des différents
résultats obtenus & ’aide de la spectroscopie Raman.

IV.2 Contributions a Peffet électrooptique

Les différentes contributions au coefficient EO introduites dans le chapitre II peuvent
étre développées sous forme de variation de susceptibilité optique x; due & un champ
électrique appliqué Ex (cf. Annexe C).

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

électroniques dont les expressions sont données par :

[ 1 x| aQ
ok =~ o av.1)
sﬁs_ﬁ an E, 6Ek
4
& 1 Ok 2)
ik =~ | (IV.
] Sﬁsii 5Ek Q

Avec €, & : les permittivités aux fréquences optiques correspondant aux indices nj et n?j
Qx : la coordonnée normale des mouvements des particules du réseau (ions, électrons)
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Chapitre IV : Modéle reliant les propriétés EO et de diffusion Raman dans p-BBO

La contribution ionique dérive uniquement de I’influence des modes optiques du réseau
sur la susceptibilité optique.
La contribution électronique, déterminée pour des fréquences supérieures aux

résonances du réseau, provient de 1’action directe du champ Ey sur la polarisabilité.

De la méme maniére, il est possible de définir certaines grandeurs de diffusion Raman

sous forme de variation de susceptibilité.

IV.3 Eléments de diffusion Raman

Les polarisabilités différentielles Raman traduisent la variation de susceptibilité optique

due aux déplacements Q.

Pour les modes TO cette polarisabilité différentielle est notée Qjx et s écnt

O

" Q1o E,
Pour les modes LO, la polarisabilité f;x est donnée par .
N ) av.4)

) 5’Qk,L0|Ek aElek Q10

Dans 1’approximation des modes peu polaires et peu amortis, les polarisabilités Raman

sont reliées aux intensités diffusées par les relations :

[ i ITO
a..k :\/7 m’l‘O l.l-;
Y V) +1 g
) ° o (IV.5)

10
0

B, = B0 \
T V) +1 g

Avec o : la fréquence de vibration du mode
I : Pintensité de diffusion Raman
n(®) : le facteur de population de Bose-Einstein

giix : un facteur dépendant des conditions géométriques de ’expérience
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Chapitre IV : Modéle reliant les propriétés EQ et de diffusion Raman dans -BBO

Par conséquent, les expressions de ri}j( , ri;lk , Qi et By dépendent des mémes dérivées

partielles. Il est alors possible d’exprimer les coefficients EO en fonction des résultats déduits
de la diffusion Raman.

IV.4 Modéle

IV.4.1 Expressions générales
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 a la fois des

modes TO et LO. Les coefficients ioniques et électroniques pour un mode m s’écrivent :

m
rio,m _ €y vAak am
o — —0
ik £.e. OO 1
) avy o (IV.6)
€ ‘[Ae“‘
elm __ 0 k m m
Gix =~ " m kk (0)B5e — 5%
| £:85 O®ro

Avec & : la permittivité du vide (£,=8,854x10™* F/m)
g, () : la permittivité haute fréquence reliée & n}
Agy : la force d’oscillateur du mode m calculée a partir des fréquences des modes TO

et LO

IV.4.2 Rapports de coefficients EO

La détermination des coefficients EO nécessite la connaissance de paramétres comme
giix ou Iy Ceux-ci dépendent de nombreux facteurs comme par exemple des caractéristiques
optiques du montage (polariseurs), de I’absorption du cristal, de la résolution du spectrométre
ou encore des moyens de détection. Compte tenu de la difficulté 4 estimer ces paramétres, il
n’est pas possible d’accéder aux valeurs absolues des contributions au coefficient EO.

Pour s’affranchir de ce probléme, les spectres étudiés sont enregistrés dans les mémes
conditions expérimentales ou encore normalisés afin de pouvoir passer d’une géométrie 3 une
autre. 11 est alors possible d”évaluer le rapport de deux coefficients EO aprés simplification des

facteurs géométriques.
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Chapitre IV : Modéle reliant les propriétés EQ et de diffusion Raman dans -BBO

- Le rapport des contributions ioniques de deux coefficients EO différents r,}‘,’k et rj{,”c

ITOm
2. o
,;:‘k B n2n§ = | O n(mT0)+1
rabc n n ZJ n I':'bO;n

01, n{eg,)+1

est donné par :

(IV.7)

Ou m et n sont les modes Raman associés respectivement & r), et rah -

La somme des contributions de chaque mode au rapport des contributions

électroniques et ioniques d’un méme coefficient EO ri?,’k est obtenu par :

yLO,m

I
ik
el Z Ask
T o n(e?)+1
= ()" mm 150 )y avs)

rij,k
2

01 n(@T,)+1

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

détaillées dans le chapitre précédent.

- La force d’oscillateur Ae] est calculée a partir des fréquences des modes TO et LO (cf.
Chapitre IIT).

- Les polarisabilités différentielles Raman (o, et Bjj) sont obtenues par le biais des

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

IV.5 Application 2 3-BBO
Les permittivités aux fréquences optiques (A=514.5 nm) sont données par :

811(°°) =€ ,,(0) =n§ =281
g33(c0) =n? =2,42

(IV.9)

Pour les modes A,, les fréquences des modes TO et LO sont quasiment identiques et
par conséquent Agl ~ 0. Quant aux modes E, seuls trois pics présentent des éclatements TO-

LO et sont 3 considérer dans le coefficient EO ionique (voir chapitre précédent).
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Chapitre IV : Modéle reliant les propriétés EQ et de diffusion Raman dans p-BBO

IV.5.1 Calcul du rapport des contributions ioniques r;; / rs;
Le Tableau IV.1 résume les résultats expérimentaux permettant le calcul des
contributions ioniques de 1o, et r5; 4 partir de trois plans de diffusion différents et de I’égalité :

Aey o
io 2 m (122
Ip 0O m=Epn(c) Pro (V.10)
io ~ 2 n :
Is; 1, \[Asl a
Z n 51
n=Eyy(d) ®T10
[ 202 382 394
Caractéristiques | @10 (o7)
Des modes Ero Ag, = Ag, 0.607 0.049 0.025
1 305 798 616
X(ZY)Z o, 411 360 0
Z(YX)Y
Z(XZ)Y s 330 270 0
X(YY)X Qg 249 519 378
X(YZ)X o, 234 160 0

Tableau 1V.1 Récapitulatif des résultats Raman utilisés lors du calcul de 2‘3—
51

Remarques

- Certaines de ces configurations, comme par exemple X(YY)Z, sont associées a la fois aux
modes Ero et A;. Il n’y a pas de risques de confusion entre les raies Raman de ces deux
modes puisqu’elles sont bien distinctes et qu’elles ont été attribuées dans le Chapitre III.

- Une erreur sur le calcul de Ae]' influe peu sur le résultat car ce terme est présent aussi bien
au numérateur qu’au dénominateur. Par exemple, une erreur de 10 % sur la force
d’oscillateur du mode TO 4 202 cm™ engendre une erreur de ordre de 1 % sur le résultat
du rapport des coefficients ioniques.

- Une erreur sur la mesure d’intensité entraine une erreur sur le calcul du ratio d’autant plus
grande que As} est élevé. Par exemple, une erreur de 10 % sur I'intensité du mode Ero(c)
4202 cm™ conduit & une variation du rapport de 3 %.
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Chapitre IV : Modéle reliant les propriétés EO et de diffusion Raman dans f-BBO

IV.5.2 Calcul du rapport des contributions ioniques et électroniques
D’apreés Pégalité (IV.8), la force d’oscillateur n’intervient plus dans les calculs. I faut

donc tenir compte des intensités Raman de tous les modes TO et LO.

IV.5.2.a Cas du ceefficient r»,

o
r ,\ \ . . o

Le rapport —% peut étre obtenu a partir des intensités TO et LO des modes E(c)
T2

mesurées par diffusion et rétro diffusion Raman (Tableau IV.2) et en utilisant la relation :

el £ Cl)m 2
R mEL av11)
I Ael _
m Cxn
1=Ero(c) D10

Z(YX)Y Y oy, =7226

XY X)Z - Z(YX)Y Eio(© Y B = 4663

X(YY)X E 10 (¢) Y0y =4623
Y(XX)Y E 1o (c) >.Byp =3477
o
Tableau IV.2 Résultats de diffusion Raman permettant le calcul de —%
22
Remarque

Les polarisabilités différentielles Raman tiennent compte du facteur de normalisation
utilisé lors de la comparaison de deux plans de diffusion différents.

Par exemple, le facteur de normalisation nécessaire pour pouvoir confronter les raies
des spectres des plans de diffusion (XZ) et (ZY) peut étre obtenu & partir des modes Ero (d).
En effet, les configurations X(ZY)Z et Z(XZ)Y étant associées aux mémes modes Ero (d),
elles doivent fournir des spectres identiques en intensité. Comme ce n’est pas le cas, il faut
déterminer le facteur multiplicatif permettant d’égaliser ces intensités.

Le facteur de normalisation étant fixé, il est possible de comparer entre eux tous les

spectres associés aux plans de diffusion (XZ) et (ZY).
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Chapitre 1V : Modéle reliant les propriétés EO et de diffusion Raman dans B-BBO

IV.5.2.b Cas du coefficient rs;

o
Le ratio L ne peut étre calculé qu’a partir des résultats déduits de la diffusion Raman

10
I5)

4 90°. Les caractéristiques des modes Eto (d) sont directement mesurables alors que celles des
modes Eio (d) doivent &tre déduites mathématiquement.
Les configurations expérimentales ainsi que les valeurs des polarisabilités sont

présentées dans le Tableau IV.3 et le rapport des contributions électroniques et ioniques de rs;

est donné par :

m
AS1 Bm
rel “ o 5
51 m=Eyo TO
1 _g, () o (IV.12)
T Ae
51 1 n
poand * %1
8=Ero (4) D10

X(ZX)Z - X(ZY)Y > Bs =2764
Z(XZ)Y Y as; =1846
Z(YZ)Y - Z(XZ)Y Y Bs, =5643
Tableau 1V.3 Résultats de diffusion Raman permettant le calcul de I—SE—
51

Remarque générale

Seule une erreur de mesure d’intensité des modes peut conduire a une variation
significative dans le résultat final. Compte tenu des expressions (IV.5), plus la fréquence du

mode est élevée et plus I’erreur sur la polarisabilité différentielle est amplifi¢e.

o
Par exemple, lors du calcul du rapport _r%:_ dans le plan de diffusion (ZY), on considére
2

deux modes TO ayant des intensités similaires mais des fréquences trés différentes :
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Chapitre IV : Modéle reliant les propriétés EQ et de diffusion Raman dans B-BBO

- A 72 cm” : une variation de 10 % de I’intensité entraine une modification de la polarisabilité

Raman de ce pic (a]2) de ordre de 5 % et le rapport des contributions varie d’environ 0.3 %.

- A 482 cm™ : la méme erreur sur I’intensité conduit également a une variation de a2 de 5%

amenant cette fois 4 une variation du résultat final de I’ordre de 1,6 %.

IV.6 Conclusion

Le modéle établi dans ce chapitre permet I’évaluation de rapports de contributions EQ

a partir des résultats déduits de la diffusion Raman.
L’application de ce modéle & B-BBO a permis de déterminer certains ratios dont les

valeurs sont rappelées dans le Tableau IV 4.

Tableau IV.4 Résumé des différents résultats de I'application du modéle a B-BBO

En premiére approche, ces résultats ameénent aux commentaires suivants :
- Les contributions ioniques des coefficients EO rx et r5; sont du méme ordre de grandeur.
- Les contributions électroniques et ioniques du coefficient rz; sont équivalentes.
. Concemnant le coefficient rs;: la contribution ionique est 10 fois supérieure a sa

contribution électronique.
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Chapitre V : Origine des mécanismes EO et ONL dans B-BBO

CHAPITRE V

ORIGINE DES MECANISMES EO ET ONL DANS
p-BBO

Ce chapitre expose dans un premier temps les résultats
permettant de valider le modeéle. Puis l'origine des raies Raman est
étudiée & partir des mouvements vibratoires du cristal. Enfin, on
analyse le commrféhenf des différentes contributions au

coefficient EO et on interpréte les mécanismes responsables des

effets EO et ONL dans B-BBO.
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V.1 Validation du modéle

Les contributions aux coefficients EO de B-BBO ont été 4 la fois calculées (Chapitre

IV) et mesurées (Chapitre IT). Les rapports de différents coefficients EO ont pu étre évalués
(Tableau V.1).

Rapport de contributions au coefficient EO

Ordre de grandeur obtenu a partir des

données de diffusion Raman et du modéle

Mesures des coefficients EO par méthode
08+02 | 1+£0,1 |0,07+£0,01

interférométrique

Tableau V.1 : Récapitulatif des valeurs des ratios de différentes contributions EO

1l existe donc un bon accord entre les valeurs obtenues par mesures EO et a partir de la
diffusion Raman.

Ceci prouve la validité¢ & la fois du modéle et de la méthode d’évaluation des
contributions au coefficients EO, a partir des données fournies par la diffusion Raman.

On peut par conséquent tirer un certain nombre de conséquences et interpréter les
propriétés EO et ONL de B-BBO a partir des informations déduites de la diffusion Raman, en
particulier celles concernant les anneaux (B3Og).

Ainsi, en identifiant les différents types de mouvements responsables de I’apparition des
raies Raman, il est possible de déterminer la contribution vibratoire des coefficients EO

joniques et par la suite de remonter aux mécanismes responsables des effets EO et ONL.
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V.2 Mouvements vibratoires de f-BBO

La connaissance des mouvements internes des anneaux (B;Os) et 1’évolution de leurs
fréquences de vibrations dans le cristal sont également des outils pour ’attribution des raies
Raman. Ces renseignements permettent de retrouver les vibrations responsables de 1’apparition
des raies Raman.

Les fréquences de vibrations internes de 1’anneau libre, ou isolé, sont calculées dans la
littérature (/Tian, 1987], [Wang, 1992]). La symétrie des modes et leur fréquence de
vibrations sont données ci-apres :

- 3 modes A'; 4 1519, 780 et 634 cm™

- 2 modes A% a 1426 et 703 cm’

-2 modes A", 2 682 et 118 cm™

- 5 modes E' a 1427, 1239, 967, 484 et 371 cm’”
-2 modes E" 4 659 et 182 cm™

On peut remarquer que deux de ces modes (soulignés) sont attendus a des fréquences
situées dans la zone externe (0 - 300 cm™). Cela explique les deux pics supplémentaires relevés
par rapport a la théorie des groupes lors de Iattribution des modes-de vibrations (cf. Chapitre
III - §I11.3.4).

Ces modes de vibrations de I’anneau libre deviennent des modes de vibrations internes
du cristal. En effet, les modes A’;, A>; et A’”, donnent naissance a 2A; + 2A; alors que les

modes E’ et E”’ se transforment en 4E dans le cristal.

Chaque mode de I’anneau libre étant relié & des vibrations internes de I’anneau, il est
possible d’associer a chaque raie Raman de la zone interne (300 — 1800 cm™) une fréquence de
vibration de (B3;Os). Comme les mouvements a I'origine de ces fréquences sont connus, on

peut relier les raies Raman aux mouvements vibratoires de 1’anneau.

A partir de ces différentes considérations, les correspondances entre fréquences Raman,
fréquences de P’anneau libre et mouvements vibratoires peuvent étre schématisées. Dans les
explications qui suivent, O concerne I’atome d’oxygéne & I’intérieur de I’anneau tandis que O’

représente I’oxygéne située vers 1’extérieur.
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Fréquences relevées
dans le cristal (cm™)

Fréquences calculées de

I’anneau libre (cm™)

Vibrations de I’anneau libre

1515 - 1522 - 1527 (Ay)

fol

1519 (A%))
1539 — 1545 - 1554 - 1559 (A)
75% élongation+contraction
Effet isotopique des liaisons externes B-O’
770 (A1)
780 (A’)
780 — 788 (A,)
75% élongation-+contraction
des liaisons internes B-O
637 (A1) 634 (A’1) 2){:&
54% flexion interne
des liaisons B-O-B
1427 (Ay) 1426 (A’,) 78% élongation-+contraction
des liaisons internes B-O
664 (A1) 703 (A’y) 76% flexion externe
des liaisons O-B-O
599 (Ay)
682 (A’’y)
619 (Ay)
52% vibrations hors du plan
des liaisons B-O’ + 48% torsion
122 (Ay) 118 (A™*)
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Chapitre V : Origine des mécanismes EO et ONL dans p-BBO

Fréquences relevées

dans le cristal (cm™)

Fréquences calculées de

I’anneau libre (cm™)

Vibrations de I’anneau libre

e

1405 (E) 1427 (E”)
87% élongation+contraction -,
des liaisons externes B-O’
1239 (E%)
1228 (E)
36% flexion interne
des liaisons B-O-B
969 (E) 967 (E”) y{i}\d
78% élongation/contraction
des liaisons internes B-O-B
484 (E")
490 (E)
47% flexion interne
des liaisons internes B-O-B
382 (E) ﬁ
371 (E")
394 (E)

42% flexion interne
des ligisons internes B-O-B
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Fréquences relevées Fréquences calculées de  Vibrations de I’annean libre
dans le cristal (cm™) ’anneau libre (cm™)
664 (E)
659 (E”)
695 (E)
53% vibration hors du plan
des liaisons externes B-O’
664 (E) 182 (E™)

48% vibration hors du plan
des liaisons externes B-O’

Les fléches représentées sur les anneaux correspondent aux directions des vibrations
([Voron'ko, 1994]) tandis que les pourcentages des principaux mouvements internes ont été
calculées par Wang ([Wang, 1992]).

Remarques
- Les deux modes de vibration de I’anneau dont les fréquences sont attendues entre 0 et 300

cm” n’ont pas pu étre attribués de maniére certaine. En effet, les fréquences calculées
aménent & penser que les deux raies correspondarites sont & 122 cm™ (A,) et 180 cm™ (E)
mais il peut exister une confusion du fait que les pics sont nombreux dans cette région.

- Le mouvement interne de I’anneau libre, indiqué en %, correspond & la principale
contribution aux vibrations. En réalité, une fréquence de vibration résulte d’un ensemble de

mouvements différents.

Les différentes raies Raman étant caractérisées, il est possible d’étudier I’origine

vibratoire des contributions a ’effet EO.
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V.3 Origine des mécanismes EQO et ONL

V.3.1 Origine des coefficients ry; et dy,

11 a été démontré précédemment que le coefficient ry, était associé aux modes E(c).

» La contribution ionique a ce coefficient iEO dépend des modes TO situés a 202, 382 et 394
cm’. Compte tenu de la valeur de la force d’oscillateur et de I’intensité de ces pics, la
contribution jonique de chaque mode peut étre calculée. On obtient alors que les contributions
4 15 proviennent & 62% du pic a 202 cm’, & 25% du pic 4 382 cm™ et & 13% de celui a 394
cm™,

Or la taie 4 202 cm’ a été attribuée aux translations des anneaux dans la maille
cristalline (/Tian, 1987], [Hong, 1995]). La polarisation des phonons associés aux modes E
étant dans la direction X ou Y, on-peut supposer que les translﬁﬁons des anneaux s’effectuent
dans le plan (XY).

De plus les vibrations engendrant les raies a 382 et 394 cm” peuvent étre considérées

comme des mouvements de flexions de I’anneau.

Par conséquent, ces deux types de mouvements dans le plan des anneaux sont &
Porigine de la déformation de la maille cristalline et correspondent aux mécanismes de
base intervenant dans la contribution io;lique au coefficient EO rz2.

» Ces mouvements de flexion produisent une importante distorsion de I’anion (B30s) et des
nuages électroniques-de celui-ci. Or, la déformation des nuages électroniques est:_étroitement
reliée a la valeur de la susceptibilité ONL %@ et par conséquent au coefficient de génération de

seconde harmonique d***.

La valeur élevée du coefficient dS¥  (ou r5) peut donc s’expliquer par

importante distorsion des nuages électroniques due a la flexion de ’anneau (B;0s).

V.3.2 Origine des coefficients rs) et d;s
» Comme pour rp, les modes E 4 202, 382 et 394 cm™ sont reliés a la contribution ionique

de rs;. Cependant, les intensités n’étant plus les mémes qu’auparavant, la raie a 202 cm’

contribue cette fois-ci 2 90% 4 la valeur de 3] .
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Ainsi, la contribution ionique du coefficient rs; est associée d la déformation de la
maille cristalline sous Paction des translations des anneaux dans le plan perpendiculaire a
Z.

» Les mouvements de flexions internes de I’anneau, se manifestant par un pic peu intense a

382 cm™, sont faibles et par conséquent affectent peu les nuages électroniques de ’anneau.

En conséquence, la faible valeur du coefficient d3¥ est attribuée a la quasi

absence de distorsion de Uanion (B;0).

V.3.3 Origine des coefficients r;s, rss, ds; et ds3

Les coefficients relatifs aux modes A; sont plus délicats a traiter car ces derniers sont
difficilement accessibles a partir de la diffusion Raman. Cependant quelques observations
peuvent contribuer a la compréhension des mécanismes concernant Iorigine de ces
coefficients :
> Les raies Raman associées aux modes A; (a et b) ne présentent pas d’éclatement TO-LO
significatif, ce qui améne & une force d’oscillateur négligeable. Les modes A, sont donc peu
polaires et par conséquent, ils n’engendrent pas de déformations importantes de la maille.

Ce phénoméne se retrouve également par le calcul de la contribution jonique a partir du
modéle dans lequel Ac intervient au numérateur. En effet, méme st les intensités des modes A;
sont beaucoup plus élevées que celles des modes E, la faible valeur de Ae entraine une

contribution ionique petite.

Par conséquent, la faible contribution ionique des coefficients r; et rs; peut étre
attribuée a la faible polarité des modes de vibrations suivant ’axe Z.
el

> Concernant les contributions rf et ry;, elles sont reliées & la distorsion des nuages

électroniques de I’anneau dues & des vibrations suivant Z. Or seules les vibrations hors du plan
des liaisons externes B-O’ correspondent aux mouvements possibles dans cette direction.

Comme aucune raie Raman traduisant ce type de vibration n’a été relevée dans les différents
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spectres Ay, on en déduit qu’il n’existe pas de déformation des nuages électroniques et que les

coefficients non linéaires sont nuls.

C’est pourquoi, ’absence de composante de vibration de I’anneau selon Z conduit a
des coefficients ONL d2. et d2, trés petits voire nuls.

Remarque

Une derniére observation peut étre notifiée par rapport au role des cations Ba*. En
effet, étant donné que les différents pics utilisés lors de I’application du modéle n’ont jamais
concernés les mouvements des baryum, ceux-ci n’interviennent pas dans les processus nous

concernant.

Ainsi, seuls les anions (B;0s) prennent part aux mécanismes EQ et ONL de B-BBO.

82



CONCLUSIONS GENERALES
ET PERSPECTIVES




Conclusions générales et perspectives

Conclusions générales
> Aspects qualitatifs

Les différentes parties du travail présentées dans ce mémoire ont permis de caractériser

les mécanismes a I’origine des propriétés EO et ONL dans B-BBO. -

11 a été précisé que les cations Ba®" n’interviennent pas dans les processus EO et ONL
et que seuls les anions (B306)” sont le siége de divers mécanismes pouvant expliquer 1’origine

des contributions aux coefficients EO de B-BBO.

Le diagramme présenté ci-dessous résume les relations entre les mouvements
vibratoires de ’anneau, les coefficients EO ioniques associés et I'origine des valeurs relatives

des coefficients de génération de seconde harmonique (GSH).

I Fomidte) [ rgyomae)

d15 (65H)

faible

Déformation du réseau cristallin due
aux translations des anneaux et aux mouvements
de respiration de ceux-ci

Déformation du réseau cristallin due
aux translations des anneaux
!

Faible distorsion de I'anneau
Forte distorsion des nuages électroniques
due aux respirations de 'anneau

Absence de composante de
vibration de I'anneau suivant Z Faible polarité des modes de
vibrations suivant Z

nul !

4,

négligeable



Conclusions générales et perspectives

> Aspects quantitatifs

- Les coefficients EO de B-BBO ont été directement mesurés par méthode interférométrique

et les contributions ioniques et électroniques ont été calculées.

- Les contributions EO ont pu étre indirectement évaluées sous forme de rapports & partir

des données de la diffusion Raman.

Le tableau ci-dessous récapitule les différents résultats obtenus.

1 =0,34+ 0,06

I3 =0,4210,06 | 1 =-2,3£0,1 r?=1,4+02

3 =-0,08

rd =0 rd =-1,15 rd =-0,1

1 =0,4240,06

£ =042+0,06 | rS=-115+0,1 | r°=15%02

T5; 2 Is)
Electrooptique 0,8+0,2 1+0,1 0,07£0,1
Diffusion Raman 1 0,1

» Aspects du travail de thése

e Technique : la réalisation d’un banc interférométrique de mesure EO s’est avérée

indispensable pour la détermination des coefficients EO de B-BBO et I’évaluation de leurs

contributions ioniques et électroniques.

e LExpérimental : des mesures diélectriques et électrooptiques ont été effectuées sur -BBO.

D’autres matériaux ont également été caractérisés par cette technique (LiNbOs;, GdACOB,

Bi,TeOs,...). Une analyse compléte du métaborate de baryum par spectroscopie Raman a

permis d’une part de relier chaque coefficient EO 4 un type de mode de vibration du cristal

et d’autre part d’attribuer la plupart des raies Raman et des éclatements TO-LO.

e Théorique: un modéle a été établi permettant [’estimation des contributions aux

coefficients EO a partir des données fournies par la diffusion Raman.
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Perspectives

» Du point de vue des Borates :

La méthode utilisée et validée sur B-BBO a été employée sur un autre composé de la
famille des Borates : LBO. Des mesures EO, de diffusion Raman et I’application du modele
ont permis de trouver des similitudes avec 3-BBO et les vibrations de l’anneaﬁ a ’origine
de certains coefficients EO. Cette étude sera prolongée et devrait aboutir par la publication,
pour la premiére fois, des propriétés EO de ce cristal.

L’étude de I’effet isotopique dans B-BBO peut étre poursuivie dans d’autres Borates et
Ianalyse du comportement des intensités en fonction de I’abondance des isotopes peut étre

envisagée.

» Du point de vue du modéle :

L’utilisation de ce modéle sur d’autres matériaux étudiés au laboratoire (LINbOs, LTB,

Bi;TeOs, GACOB,...) devrait permettre d’accéder aux contributions ioniques et électroniques,

et a leurs origines vibratoires.

» Du point de vue du banc de mesure interférométrique :

Celui-ci est en cours de développement et différentes évolutions sont envisagées :
La mise au point de la technique et I’établissement des équations permettant la mesure des
coefficients piézoélectriques.
Lextension, en cours de réalisation, 2 des mesures de coefficients EO en fonction de la
fréquence afin de pouvoir d’une part accéder aux coefficients EO haute fréquence et
d’autre part déterminer les contributions acoustiques.
L’automatisation compléte des mesures et le traitement des données en temps réel.
La détermination des lignes de champ dans les différents matériaux utilisés et I’étude du
champ interne du cristal compte tenu des problémes de conduction ionique ou de
photoréfractivite.
11 reste également & étudier plus en détail certains aspects comme par exemple Iorigine de

la dérive des points expérimentaux et la détermination du signe du coefficient EO.
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ANNEXE A
DESCRIPTION ET VALIDATION DU BANC
INTERFEROMETRIQUE ET DE LA TECHNIQUE DE
. MESURE DE COEFFICIENTS EO

Cette annexe détaille dans un premier temps le banc
interférométrique de mesure de coefficients EQ. Le protocole de
mesure et les équations nécessaires au calcul des coefficients EO
sont décrits dans un deuxiéme temps. La troisiéme partie concerne
la validation de cette nouvelle technique & l'aide d'un cristal de
référence (LiNbOs). Enfin, la derniére partie expose les valeurs des
coefficients EO obtenues sur différents matériaux et présente les
perspectives de développement de ce nouveau banc de

caractérisation.




Annexe A : Description et validation du banc interférométrique et de la technique...

A.1 Principe de Pinterférométre de Michelson

Un interférométre est un dispositif qui divise une onde incidente provenant d’une
source en deux ou plusieurs ondes, qui aprés avoir parcouru des chemins différents, se
superposent en donnant lieu & des phénomenes d’interférences.

Un des interférométres les plus connus est celui de Michelson (Figure A.1).

[/ 1L/

M, \%

ES

Source

Y

[/ /L L]

Figure A.1 : Schéma de principe de 'interférométre de Michelson

La source de lumiére monochromatique, dite primaire, est partagée en deux rayons par
une séparatrice S qui est une lame a faces paralleles semi-réfléchissante inclinée de 45° par
rapport au faisceau incident.

Les trains d’ondes parcourant les deux bras de 'interférométre présentent le méme état
de polarisation pour des polarisations dans le plan ou perpendiculaires au plan d’incidence de S
et des miroirs.

La différence de marche (ddm) entre les deux rayons est égale a la différence de chemin

optique (5;) dans deux bras et s’écrit :

A=82-51=28 (Al)
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Les deux faisceaux, de méme intensité, éclairent alors les deux miroirs plans M; et M.
M, peut étre remplacé par son image M, a travers la séparatrice S (Figure A.2).

M,

D M,

Figure A.2 : Coin d’air formé par les deux miroirs

- Si M; et M, sont rigoureusement paralléles (@ = 0°), on obtient en lumiére
convergente des anneaux & I’infini centrés sur la normale aux faces. |

- Si M; coupe M; suivant une droite D, on observe les franges du coin d’air, d’aréte D.
En lumiére paralléle, celles-ci sont rectilignes, équidistantes, paralléles & D:e:t localisées dans un

plan situé au voisinage du miroir M,

A.2 Interférométre de Michelson adapté a la mesure de
coefficients EO

La méthode utilisée pour mesurer les coefficients EO" repose. sur la détection d’une
modification de longueur du chemin optique due & une variation d’indice ou de longueur du
cristal EO & étudier [Zhang, 1991]. Notons que cette techmique pourrait également étre
employée pour la mesure de coefficient PE.

L’ensemble du banc de mesure, schématisé par la Figure A.3, combine un
interférométre de Michelson et une modulation EO et se divise en plusieurs parties :

» un dispositif anti-vibration

» I’interférometre de Michelson

» [P’ensemble détection et photo-amplification
> les sources de tension et de commandes
>

’ensemble acquisition et traitement des données
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Anmnexe A : Description et validation du banc interférométrique et de la technique...

A.2.1 Description du banc interférométrique

La source utilisée est un laser He-Ne (A=632.8 nm) d’une puissance d’environ 10 mW
pouvant étre polarisé verticalement ou horizontalement, aprés passage a travers une lame
demi-onde.

Le diamétre du faisceau est alors agrandi a I’aide d’un systéme afocal comprenant un
objectif de microscope (L1), un trou calibré et une lentille (L2) permettant d’obtenir un
faisceau de lumiére paralléle et homogeéne a I’entrée de Uinterférometre.

Un des bras de I’interférométre contient un modulateur EO de référence. Ce demnier est
constitué de deux cristaux de phosphate dihydrogéné d’ammonium (ADP) de mémes
dimensions et orientés a 90° I'un de I’autre pour compenser la biréfringence naturelle. 1l est
connecté a un générateur de tension continue et alternative lui permettant d’une part d’ajuster
la longueur du chemin optique et d’autre part de moduler le faisceau laser.

L’autre bras est composé du cristal EO 4 mesurer qui est uniquement soumis i une
tension continue pouvant atteindre 3000 V. Afin de ne pas contraindre levcristal lors des
mesures, les pressions extérieures nécessaires a la tenue de celui-ci sont réduites au minimum
et ’échantillon est coniplétement éclairé. Le cristal est supporté par une téte goniométrique et
trois translations. Il est alors possible d’aligner les axes du cristal par rapport a la polarisation
du laser en plagant le cristal entre polariseur et analyseur croisés et en recherchant I’extinction.

En sortie de I'interférométre, I’image est agrandie par deux lentilles L3 et L4 qui sont
disposées de maniére a envoyer une vraie image des franges d’interférences sur la photodiode. L

L’image globale contient des interférences parasites provenant esseﬂtiellément des
réflexions sur les faces des cristaux EO. Le diaphragme circulaire placé dans le plan focal de
L3 permet de sélectionner la tiche de diffraction relative 4 I’ifnage d"interférence des deux
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
ajustée de maniére & étre trés inférieure a la distance entre une frange sombre et claire. La
fente, placée verticalement permet alors de sélectionner une fraction de frange sombre ou
claire. L’intensité de celle-ci est recueillie sur une photodiode et le signal est transmis & un
préamplificateur de courant filtrant également le signal détecté. L’ensemble fente et photodiode
est associé 4 une table de translation permettant un balayage du systéme de franges.

Enfin, I’acquisition du signal, des points de mesures et la commande du modulateur EO

sont effectuées a I’aide d’un ordinateur.
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A.2.2 Fonction de transfert de Pinterféromeétre de Michelson

Dans le cas particulier ou les intensités des faisceaux dans les deux bras sont identiques,
le contraste entre les franges est égal 4 1 et la transmittance s’écrit :
I
T =—% =4 cos” (2) =4cos? (E] (A2)
I, 2 A

\ . " . . , . 2nA
Ou L et I, sont les intensités en sortic et dans le bras de I'interférométre, @ :T est la

différence de phase et A est la ddm entre les deux bras de I’interférometre.
La fonction de transfert est obtenue en déplagant la fente et la photodiode le long du

systéme de franges. La Figure A.4 représente I’intensité du systéme d’interférence en fonction

du déphasage entre les deux bras de 1’interférométre.

» -

2 /
Fi l\ l\ A [\ signal de
U U U U fréquence f

Imax - Imin signal de fréquence 2f

F2 ignal de fré 2
z signal de fréquence 2f

v ()

0

Figure A.4 : Variation de l'intensité du systéme d’interférence en fonction du déphasage
entre les ondes traversant les deux bras de I'interférométre

Cette courbe présente des points de fonctionnement caractéristiques comme FO et F2 qui

correspondent respectivement & une frange sombre et brillante. La différence de marche entre

ces deux franges est égale & % Le point F1 se rapporte a la zone linéaire.
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1l existe plusieurs moyens de se déplacer sur la fonction de transfert :
- par translation mécanique de la fente et de la photodiode le long du systéme de franges
- par déplacement du systéme de franges en appliquant une tension continue Vg 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 nécessaire de disposer d’une méthode tres
précise de détection du point FO.

L’application d’une tension alternative au modulateur EO modifie son indice de
réfraction par effet EO. Le chemin optique du bras le contenant est alors périodiquement
modulé si bien que le systéme de franges se met & vibrer autour de sa position d’équilibre. Pour
un signal alternatif de fréquence f, le signal détecté va dépendre de la position de la fente et du
détecteur par rapport au systéme de franges. En F1, le sigﬁal de softie possede la méme
fréquence f alors qu’en FO ou F2. il estala fréquence double (2f). -

Par conséquent, I’observation d’un signal au doublement de fréquence sur un
oscilloscope permet urd positionnement trés précis du systéme fente + détecteur sur une frange

sombre ou brillante.

A.3 Protocole de mesure et expressions des différences de marche

Dans les expressions qui suivent, I’indice m se référe au modulateur alors que les

termes sans indices correspondent au cristal EO.

» La premiére étape consiste & obtenir des franges d’interférénces par réglage de:s miroirs,

sans appliquer de champ électrique aux différents éléments. Dans ce cas, le systéme de franges
est immobile et la ddm est donnée par I’équation : '

A =2 +L,(n, -1)-Ln-1)] (A3)

Ou n et L sont respectivement les indices de réfraction et les longueurs du modulateur

et du cristal a étudier alors que 2¢ est la ddm entre les deux bras de I’interféromeétre "a vide”.

Une tension alternative est alors appliquée au modulateur et I’observation du

doublement de fréquence permet le positionnement de la fente par rapport aux franges.
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» L’application d’une tension continue au modulateur modifie son indice et sa longueur via
les effets EO et PE inverse. Elle permet d’ajuster la longueur du chemin optique dans un des
bras jusqu’a atteindre une frange sombre par visualisation du signal 4 la fréquence double sur

I’écran de I’oscilloscope schématisé ci-dessous.

Positionnement sur Imin
Vi sur modulateur — Visualisation du signal a 2f :

Ajustement du chemin optique \/\A/W\AA/V\

Le doublement de fréquence est alors observé pour une tension V. et la ddm entre les

deux bras de 'interférométre est donnée par I’équation suivante :

A =2e+Ly @y —1)+LyAn, (By) +AL, (EL ), ~)-La-1)] (A4

» Une tension continue V appliquée au cristal entraine, de la méme maniére que pour le
modulateur, une modification du chemin optique. Celle-ci conduit 3 un déplacement du

systeme de franges et 4 une déformation voire une disparition du doublement de fréquence.

. Translation des franges
V sur cristal Disparition du signal (2f) :

Variation d’indice et —

» La position initiale (FO) est alors retrouvée par application d’une nouvelle tension continue

(VE ) sur le modulateur.

Retour a la position initiale du
VI sur modulateur systéme de franges :

p—

Ajustement du chemin optique \/\/\/\A/V\/\/V\

L’état final du chemin optique est donné par I’égalité (A.5) suivante :
A¢ =2[e+ L, (n, —1)+L An, (EL)+ AL, (E5)(@, —1)- L{n - 1)~ LAn(E) - AL(E)(n — 1)]
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A.4 Expression du coefficient EO

A.4.1 Relations générales en statique

Les états caractérisés par A, et A sont identiques car ils concernent la méme frange
sombre et correspondent & la méme ddm. En ident.iﬁant (AA) et (A.5), on obtient I’égalité
(A.6) suivante :

L_[An, (E5)— Ang (EL)]+ (0, — DIAL (ES) — AL 5 (E;)]=LAn(E) + (o - DAL(E)

An et AL correspondent respectivement aux variations d’indice de réfraction (effet EO)
et de longueur (effet PE inverse) des matériaux sous ’action d’un champ électrique et se

traduisent par :

An = —-ln3r— .
2 v e (A7)
AL=d L—
€

Avec n: Iindice de réfraction du milieu
L : la longueur du matériau
V : la tension appliquée
e : ’épaisseur entre les électrodes
r : le coefficient EO
d : le coefficient PE

L’égalité (A.6) devient alors :
f_yi £ yi ;
- ln?nrmLm XE_Y£ +(n, ~DdpLly Xm__Y£ = _lnf’rLX +(n- 1)dLX (A.8)
2 em em 2 e e

Les mesures des tensions du modulateur initiales et finales permettent d’accéder au

rapport ci-dessous :

—%n3rL—Y+(n—l)dLX
£ i e e
-V = A9
Vm i 1 3 Lm Lm ( )
——nlr, 2+, -Dd, —
2 en .

Le dénominateur de I’expression précédente dépend uniquement des caractéristiques du

modulateur. -
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1l est possible d’évaluer ce terme en procédant de la maniére suivante :
0] On applique au modulateur une tension Vy afin de se placer sur une frange sombre. La
ddm est alors A;.
@ On déplace le systéme d’une frange par application d’une tension Vy et la ddm devient
A,

Le passage d’une frange sombre a une frange brillante correspondant 4 une ddm de —)23-,
A
ona: Ay - A= By (A.10)
En utilisant ’expression (A.4), il est alors possible de montrer que :
coo—* 3 Lm o, o1, o (A11)
z(vmz - le) €m €m

Ce terme, noté Cy et appelé constante du modulateur, est de Iordre de 750 a 800
pm/V. Cette valeur qui peut varier selon le systéme de franges est évaluée avant chaque

mesure.

L’égalité (A.9) devient finalement :

C .
—m (vE —Vl;)z—ln3rLX+(n—1)dLX (A.12)
2 2 e e
Avec - %n3 rLX - 1a variation de longueur chemin optique due a Ieffet EO du cristal
e

(n-1)d LX - la variation de longueur du chemin optique due a I’effet PE inverse du
e

cristal

Le coefficient EO du cristal est alors obtenu par la relation :

2(n-1)

r=r"+r=——2_c, (v -vi)+ d (A.13)

n3LV n?

Le premier terme de cette égalité (r") sera appelé coefficient EO apparent alors que le

second (r’) correspond a un facteur correctif provenant de I’effet PE inverse.
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A.4.2 Calcul des incertitudes

> La premiére source d’incertitude sur le coefficient EO provient de I’erreur systématique
due a I’effet PE inverse. Si le coefficient PE est connu, il est possible de corriger cette erreur et
d’accéder au vrai coefficient EQ. Par exemple, pour un indice de réfraction de 2 et un
coefficient piézoélectrique de 1’ordre du pm/V, le facteur correctif serait de 0,25 pm/V. Par
conséquent, ce facteur est non négligeable pour les cristaux présentant un faible coefficient EO.
Dans le cas ou le coefficient PE est inconnu, il faudra estimer cette erreur en fixant le

coefficient PE a une valeur arbitraire.

» L’incertitude relative du coefficient EO apparent, obtenue a partir de (A.13), est donnée
par:

C_Ac AC, ., AVy ,jAn AL AV (A.14)
T € Cm V;_V;l a L v

Ay, =2 AVin 2 AV, ainsi que % sont des erreurs de mesures

Cm Vm2 - le ’ Vlfl - Vzln

indirectes car elles dépendent de I’observation du signal au doublement de fréquence.

» L’incertitude relative sur le facteur correctif s>écrit :

£:4An_+§1_ (A.15)
r n d

» Ces incertitudes peuvent étre estimées dans un cas général cargcférisé par les données
suivantes :
- AL = Ae ~ 0,005 mm (erreur estimée lors de la mesure des dimensions par un Palmer)
An = 10°
- AV=1V
- Ad/d=10%
- L’incertitude AV, dépend des pentes des enregistrements expérimentaux (cf. §A.7.2). En

effet, si ceux —ci débutent & to et s’achévent  t, il est possible d’évaluer ’erreur telle que
Vi (te) = Vi (t0) <AV < Vi (tr) = Var(te) (A16)
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» 1l est également possible de définir une incertitude type reliée au traitement statistique des
données. En effet, la dispersion des valeurs d’un méme coefficient obtenue lors de plusieurs

mesures permet de définir une incertitude statistique telle que :
Ar” =s(r") (A.17)

Avec s, Pincertitude type déterminée par :
s2 ") =53 (') +s5(r) (A.18)

s2 (r') représente I’erreur purement expérimentale déduite a partir de la somme des

carrés des écarts alors que s%(r’) traduit erreur non expérimentale (mesure de longueur,

des indices,...). Ces deux contributions s’expriment par :

si<r')=§(r: % (A19)
§ZB (r )= (%%Jsz (L)+ [6; jsz(e) + (%E—}sz (n)
(A.20)

+ (%')sz(vy [;é;]#(cmn (;‘{m Jsz(Vm)

Avec 1 :lavaleur moyenne des coefficients EO apparents

x : le nombre de résultats expérimentaux

Les dérivées partielles de ’équation (A.20) sont obtenues 4 partir de I’expression de r
reportées dans (A.13) et sont données par :

o' eCoVy o _ CuVa o 3eCpVy o' eCn,Vy, o _  eVy
oL n’VI? > % no°VL ém  n*VL 8V V'L ~aC, n’VL

*

s(L), s(e), s(n),...représentent les incertitudes sur les mesures des longueurs, des

indices,...dont les valeurs sont celles du bas de la page précédente.
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A.4.3 Détermination du signe du coefficient EQ

Le signe du coefficient EO est déduit du sens du déplacement du systéme de franges.

En effet, une rotation de I’échantillon a partir d’une incidence normale induit une augmentation

du chemin optique et par conséquent un déplacement du systéme de franges dans une certaine

direction. Si ’application d’un champ continu sur I’échantillon engendre une méme réponse, on

en déduit, compte tenu de 1’expression de An, que le coefficient EO est négatif. Dans le cas
contraire, le coefficient est positif. '

Cette méthode n’est applicable que si le sens de I’axe suivant lequel est a?pliqué le

champ est parfaitement conmu.

A.4.3.a Par effet pyroélectrique

La détermination du sens de la polarisation d’un cristal est possible a2 partir de la
connaissance du sens du courant pyroélectrique engendré par le chauffage de 1’échantillon

(Figure A.5).

n
oY

;

Figure A.5 : Montage permettant la détection du sens de la polarisation d'un cristal

Un ampéremetre de trés faible résistance d’entrée est connecté aux deux faces opposées
de I’échantillon, préalablement recouvertes d’électrodes. Lorsque la température croit
dP dT

£> 0 |, la polarisation décroit £< 0 | et le courant, proportionnel & g——.—, e
dt dT dt dT dt

donc négatif.

Par conséquent, le courant pyroélectrique, qui traduit un déplacement des charges
internes, est de sens opposé a |’orientation de la polarisation.
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A.4.3.b Par effet piézoélectrique
La polarité électrique peut également étre caractérisée a partir de test PE. En effet,

I’application d’une contrainte mécanique engendre la création d’une polarisabilité électrique
dont le sens renseigne sur I’orientation de ’axe polaire.
Cette technique peut étre utilisée sur B-BBO pour déterminer le sens des axes Y et Z

[Mandula, 1998].

A.5 Avantages et inconvénients de la méthode inteférométrique

» Le principal avantage de cette technique est qu’elle permet de déterminer certains
coefficients EO qui ne sont accessibles que couplés par les montages a une onde. Par exemple,
la technique interférométrique permet de mesurer les coefficients EO 113 et r33 séparément alors
que la méthode a une onde de type Sénarmont n’autorise que la détermination d’un coefficient
r.. Dans le cas ou il n’existe pas de rotation de Dellipsoide des indices, ce coefficient
correspond & :

3
n
[ =133 — (f) Ii3 (A.21)

(<]

> La méthode utilisée ne nécessite pas de mesures quantitatives d’intensités mais dépend
uniquement de "observation, via un oscilloscope, de la forme symétrique d’un signal. Ainsi,
méme sans détection synchrone, cette technique interférométrique permet d’atteindre de
bonnes précisions sur les valeurs des coefficients EO.

» La technique du suivi du doublement de fréquence est trés sensible et précise puisqu’il est
possible de détecter, dans le meilleur des cas, des variations de chemin optique de I’ordre du
nanométre, des variations d’indices de I’ordre de 107 et de mesurer des coefficients EO
inférieurs au pm/V.

> Enfin, I'avantage de I’interférométre de Michelson par rapport au Mach Zender est que le
faisceau laser se propage deux fois dans le cristal, augmentant les effets de celui-ci. Cependant,
cet avantage peut se transformer en inconvénient pour des cristaux de mauvaise qualité.

» Comme toutes les méthodes intesférométriques, cette technique nécessite une grande
stabilité par rapport a toutes les vibrations externes. Elle est sensible aux fluctuations de
température et nécessite des cristaux de bonne qualité optique (transparence, planéité des
faces, homogénéité).
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> La contribution PE inverse peut également devenir un inconvénient de cette méthode si la
valeur du coefficient PE intervenant dans le calcul du facteur correctif n’est pas connue.

> Enfin, cette technique n’est pas utilisable pour les matériaux présentant des effets
perturbant le champ électrique appliqué comme par exemple les cristaux photoréfractifs ou

ceux présentant des conductions ioniques. Une mesure en dynamique est alors nécessaire.

A.6 Mesures en dynamique

Les champs de charges d’espace existant dans les matériaux photoréfractifs (ex :
BaTiOs [Maillard, 1989]) ainsi que les conductions ioniques (ex: LiB3Os [Guo, 1995 7))
perturbent le champ électrique appliqué au cristal et par conséquent faussent les mesures. Mest
alors nécessaire de réaliser une étude en régime alternatif.

Pour cela, le systéme fente + photodétecteur est positionné au point de fonctionnement
F1 de la zone linéaire (cf. Figure A.4). Le coefficient EO se déduit directement de la mesure de
Al et 2Iom qui sont respectivement 1’amplitude du signal 4 la fréquence simple et la variation
d’intensité entre une frange sombre et brillante. Le coefficient EO apparent est alors déterminé

par :

. Ae
r =
L’V

Arcsin(i 2AIIW J o (A.22)
oM

Par cette méthode, I'incertitude sur les faibles coefficients (< pm/V) est d’environ 10

%. Elle provient en grande partie des erreurs commises lors des mesures d’intensités.

Remarque

Une deuxiéme technique de mesure de coefficients EO en fonction de la fréquence,
basée sur I’observation du signal au doublement de fréquence, est en cours d’étude. Elle repose
sur I’annulation du signal & 2f par application au cristal EO et au modulateur de tensions

alternatives de méme fréquence mais d’amplitudes différentes.
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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
(LiNbOs). Afin de valider le protocole de mesure, les coefficients EO sont comparés avec ceux

obtenus par d’autres techniques ainsi qu’avec les valeurs relevées dans la littérature.

A.7.1 Conditions expérimentales

Les coefficients EO sont mesurés 4 température ambiante (~ 18°C) par application d’un
champ électrique statique sur des échantillons dont les surfaces ont été recouvertes
d’électrodes par évaporation de 100 nm d’or.

Le cristal de LINbO; étudié est congruent, c’est  dire que lors de la croissance, le bain

contient une concentration [ ] de 48.5 %.
[Li]+ o]

Les caractén'sthues géométriques du cristal utilisé pour la mesure des coefficients ri3 et

r33 sont présentés ci-dessous.

Z

Lx= 5,37 mm
Ly=9,75 mm
Lz= 5,44 mm

(A.23)

La constante PE [Landolt-Bornstein, 1981] intervenant dans le facteur correctif est :
ds; =-0,85 pm/V (A.24)

Comme LINbO; est du méme groupe ponctuel que B-BBO, les tenseurs EO et PE sont
les mémes que ceux présentés dans le Chapitre I (Tableau 1.6).
Le Tableau A.1 reporte les différentes configurations expérimentales susceptibles d’étre

utilisées pour atteindre les coefficients EO 13 et r3s.
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p=2 1 AL, =d,L,E,
i=3 An, = -EnirnEa

Tableau A.1 : Configurations expérimentales de mesures de r,; et r3; de LiNbO;

A.7.2 Résultats expérimentaux

La Figure A.6 représente un exemple de points expérimentaux obtenus lors de la
“mesure du coefficient r33 du LiNbO; & partir des conditions expéﬁfnentales suivantes :
- Tension de 900 V appliquée suivant Z, soit un champ de 165 V/mm
- Propagation suivant X
- Polarisation selon Z

300

A 193,36289

250—M
200 - o

150 -
1001 o viw=0
i 50_‘ mf( =0V V=900V
5 ] ® Vm(V=900V) Cm=764pm/V
2 ;] — Régressionlinéaire: 383,1 V<AV <3859V
3 ] V_,=A+B%
g 04
> 50 ]
-100 =
-150 —
1 A -192,51072
-200 - B 0,0828
20 4+——T1 T T T T " Tr 1 Tt 11 T 7T 7"

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Temps (sec)

Figure A.6 : Exemple d’un enregistrement obtenu lors de la mesure de r3; de LiNDO3
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Le premier point mesuré (M) représente la tension appliquée au modulateur permettant
de se placer sur une frange sombre lorsque le cristal EO n’est soumis 4 aucun champ électrique
(V=0V).

L’application d’une tension continue de 900 V au cristal de LiNbO; modifie par effet
EO et PE la longueur du chemin optique entrainant une translation du systéme de franges.

La position initiale est alors retrouvée par ajustement du chemin optique par application
d’une nouvelle tension au modulateur (®).

La mesure est répétée plusieurs fois pour obtenir une plus grande précision et pour
s’affranchir du probléme de la dérive du signal en fonction du temps qui sera interprétée par la-
suite.

11 est alors possible de mesurer 1’écart Vf,; -an en début d’expérience (t = 0) et fin
d’expérience (ici, t= 800 sec.) et le coefficient r3; est obtenu a partir de I’égalité déduite de :
(A.13):

2 ¢ (vi-vi)e 222Dy (A.25)

. .
I33 =T33 + 033 =—

3
n:Lsz n.

ST

Ary; =0,43

»

pm/V (x1.4%) | r;; =30,96 pm/V | Ar,,

£, =31,17 p/V 0,39 pm/V (=1.3%)

I3 = 0,19 pm/V | Ary; =0,02 pm/V (= 10%) | 1;; =0,19 pm/V | Ar,, = 0,02 pm/V (= 10%)

Tableau A.2 : Résultats expérimentaux de mesure de rs; de LiNbO; obtenus a partir de
l’enregistrement de la Figure A.6

Ces résultats montrent qu’il existe une variation de la valeur de r3; entre le début et la
fin de ’expérience provenant du fait que les droites (V! et Vf;) présentent des pentes
légérement différentes.

Plusieurs mesures ont été effectuées pour diverses tensions appliquées et directions de
propagation. Il existe une dispersion des valeurs du coefficient EO apparent et I’application des
équations (A.19) et (A.20) améne aux résultats suivants :

{s A (r3'3) =0,85pm/V

. (A.26)
85(133)=0,07 pm/V
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L’écart typeestdonc: s (133)=0,85pm/V =5, (t33) (A27)

Le coefficient EO apparent s’exprime par sa valeur moyenne et un écart type de 2.7% :

r3; =31,50+0,85 pm/V (A.28)

Remarques

-Le terme S5 (r") étant négligeable devant si(r*) , on ne le calculera plus par la suite et on

utilisera Ar” =s(r*)EsA(r*).

- La dérive du signal (cf. §A.8) n’est pas génante car seul écart entre les deux droites,
correspondant (V£ - V:n) —~ 385V, est utilisé dans le calcul du coefficient EO.

- A titre indicatif, il a été possible de calculer que ’application de éOO V au cristal de LiNbOs
entraine une variation d’indice An, de I'ordre de 3.10° et une variation du chemin optique de

Pordre de 300 nm.

Le coefficient 13 a également été mesuré a partir du méme cristal de LiNbO;. Le
Tableau A.3 donne les valeurs des coefficients EO 13 et 133 apparents et leur écart type ainsi

que le facteur correctif assoCié.

r33 31,50 £ 0,85 0,2

Tableau A.3 : Résultats expérimentaux obtenus sur LiNbOs pafvméth,ode statique

Remarques

- Les nombreuses mesures permettent de vérifier que les coefficients EO ne dépendent ni du
champ électrique appliqué ni du signe de celui-ci (Figure A.7). On en déduit qu’il n’existe ni de
conduction ionique ni de champ de charges d’espace dans LiNbOs.

- Le signe des coefficients EO n’a pas été déterminé car I'orientation de I’axe Z n’est pas
connue. Par contre, les coefficients ri3 €t 33 possédent le méme signe car ils engendrent un

déplacement des franges dans un méme sens.
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300
250 —M’—W
1 A 23848
2000 5 oosees
150 —
o~ 100
2 i e viwv=0ov CV ‘7‘6?100 v
¥ 50— [ m = 164 pm/V
& Tl ™ VaV=-500V) -385,8 V < AVm <-384,9 V
3 0 Régression linéaire : r,, =31,12+0,04 pm/V
>E | V_,=A+B*
-50 -
-100 - o o
-150 o e e et A 14845
] B 005581
‘200 T T T ] T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temps (sec)

Figure A.7 : Exemple d’un enregistrement obtenu lorsque le cristal de LiNbOj; est soumis &
un champ négatif

En conclusion, les coefficients EO du Niobate de lithium déterminés par méthode

interférométrique sont donc :

r; =9,7+£0,4 pm/V
133 =31,5£0,85pm/V

A.7.3 Comparaison avec d’autres résultats
A.7.3.a Mesures en dynamique

A partir du méme banc interférométrique, une tension alternative de 182 V et de
fréquence 1,3 kHz est directement appliquée au cristal de LiNbO;. Les coefficients EO

(Tableau A.4) sont alors obtenus par des mesures d’intensités dans la zone linéaire.

s 9,7 (10%)
I33 31,2 (10%)
Tableau A.4 : Résultats expérimentaux obtenus pour LiNbQ; par méthode dynamique
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1l existe un bon accord entre les résultats obtenus par méthode statique et dynamique.

A.7.3.b Mesure a partir du banc Sénarmont

Contrairement aux méthodes interférométriques les techniques polarimétriques linéaires
(ex : Sénarmont) reposent sur une mesure directe ou indirecte d’un déphasage entre les deux
composantes principales de la polarisation induit par un champ électrique.

1l est fréquent avec ce type de montage d’obtenir des coefficients EO composés comme
par exemple e, qui est une combinaison des coefficients r3; et I13.

Ce coefficient a été mesuré sur le méme cristal [Chah, 1997] :

r.=20,4+0,5 pm/V (A.29)

Fn utilisant les coefficients EO que nous avons obtenus par interférométrie (en statique),
le calcul de r. donne :

-]

3
fo= 1, (2—) r, =20,6 +1,3 pm/'V (A.30)

Nos résultats concordent donc avec ceux obtenus 3 partir d’une autre technique.

A.7.3.c Comparaison avec les résultats de la littérature

11 existe une disparité dans les résultats bibliographiques car la non steechiométrie des -
échantillons influe sur la valeur des coefficients EO. Le Tableau A.5 présente les. valeurs

obtenues par différents auteurs.

113 (pm/V) 9,5 9,6
133 (pm/V) 31,3 30,9 31
Tubleau A.5 - Résultats bibliographiques des coefficients EO du LiNbO;

Ces comparaisons permettent de constater que nos mesures sont en bon accord avec les
valeurs relevées dans la littérature.
La technique interférométrique de mesures de coefficients EO est donc validée sur les

coefficients ry3 et ra3 de LINDOs.
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Lors de toutes les expériences, il existe une dérive du signal au doublement de
fréquence traduisant un déplacement du systéme d’interférences. Méme si ce phénomene influe

peu sur le résultat des mesures, il est intéressant d’en étudier ’origine.

A.8 Origine de la dérive des points expérimentaux

Ce phénomeéne, induit par les variations de chemins optiques dans les bras de
I'interférométre, peut s’expliquer par les effets de la température sur les échantillons étudiés et
le modulateur ainsi que sur 1’air.

Concernant les cristaux EQO, certains peuvent présenter des caractéristiques
thermooptiques importantes. La dépendance en température de leurs indices de réfraction peut
alors étre une des causes de cette dérive.

Lorsque I'interférométre ne comporte que le modulateur EO, il est également possible
d’observer ce phénoméne. La Figure A.8 retrace le suivi automatique du doublement de

fréquence par compensation du modulateur EO.
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Figure A.8 : Suivi de la dérive du systéme de franges en fonction du temps
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Durant les 8 heures et demi de I’expérience, la température mesurée au voisinage du
cristal a varié de 0,6 °C. La compensation de la dérive du signal a nécessité une tension
continue totale de 2450 V sur le modulateur.

Sachant que 400 V appliqué au modulateur entraine une variation du chemin optique de
2 il est possible d’en déduire que sans compensation, la modification du chemin optique

aurait été de I’ordre de 2 um, soit une évolution de 3,3 um par degré Celcius.

Cette dérive en fonction du temps peut s’interpréter par une variation de chemin
optique due a la température :
% Au niveau du modulateur :

Ce probléme de dérive peut provenir du réchauffement du’ cristal contenu dans le
modulateur lorsque celui-ci est traversé par le faisceau Laser. Le modulateur est composé d’un
cristal ’ADP dont on connait les dimensions et les variations d’indices de réfraction en
fonction de la température. 11 est alors possible de montrer qu’une variation de chemin optique
de 2 um peut s’expliquer par une variation de température du cristal de ’ordre de 0,5 °C, ce
qui est tout & fait possible. )

% Au niveau des bras de I'interférométre :

Une variation de la température ambiante de 0,6°C dans I’interférométre entraine une
variation de Pindice de réfraction de ’air de I’ordre de 1,7.10°. Compte tenu des dimensions
des bras de I’interférométre, il est possible de calculer que cette variation de température peut
entrainer une variation de chemin optique de 3 um, ce qui est du méme ordre de grandeur que
la variation observée.

Par conséquent, la dérive du signal au doublement de fréquence en fonction’ du temps
peut s’expliquer par I'effet de la température a la fois sur le modulateur EO (et sur le cristal
lorsque celui-ci est placé dans le bras de I’interférométre) et sur |’air.

Ces deux effets peuvent soit s’additionner, soit se compenser, ce qui explique que les
pentes des enregistrements expérimentaux sont soit importantes soit pratiquement nulles.

Cette mesure prouve également que la technique utilisée permet de stabiliser un
interférométre de Michelson. En effet, la compensation continue de la variation de chemin

optique permet de maintenir le systéme sur une méme position pendant toute une journée.
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A.9 Configuration expérimentale spécifique

Il s’avére parfois nécessaire d’utiliser des conditions de propagation et de polarisation
particuliéres pour accéder a certains coefficients EO. C’est le cas lors de la mesure de r5; du -
métaborate de baryum.

L’ellipsoide des indices sous champ s’écrit, dans le cas de $-BBO :

1 2 1 2 1 2
~——TE, +1:E; X7 +| —+1,,E, +1,E. X5 +| —+ 1 E: [X
[nz 2252 Th3 3} 1 le 2252 T li3 3:| 2 l:nz 33 3} 3 ; (A31)

o (] €

+2r51E2X2X3 +2I‘51E1X1X3 —21‘22E1X1X2 :1

Ou x;, X, et x3 correspondent au systéme d’axe tri-rectangle tel que : x;//a, x,1a et x3//c.

On réalise alors un changement de repére correspondant a une rotation des axes x; et x;

de 45° autour de x; tel que :

,

X; =X
<X, :—?(Z+Y) (A.32)
X3 =g(Z“Y)

Pour une propagation 4 45° de x; et x3, c’est a dire suivant Z et un champ électrique

appliqué suivant x,, I’équation de I’ellipse vue par le faisceau incident est de la forme :

Y? x? Y?
[ N, e 2 ny Ny
1 2.2
Oy =1, ——n(3,r22E2 n, = 20,1,
2 n? +n?
Avec ] . { et o e
3

La mesure de rs; est possible lorsque le faisceau incident est polarisé suivant Y

et le coefficient apparent est alors donn€ par :

R =-—2_C, (V% - Vi) (A.34)
nyL;V,
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Analyse géométrique de la propagation dans le cristal

5
A

¥
Axe optique

Figure A.9 : Propagation de I’'onde dans le cristal en fonction de sa polarisation

11 existe une réfraction du fait que le faisceau incident n’est pas perpendiculaire a I'axe
optique. Le schéma ci-dessus, qui représente I’ellipsoide des vitesses, permet de constater que
la direction de propagation du faisceau dans le cristal dépend de sa polarisation.

En effet, pour une polarisation suivant X (c’est le cas lors de la mesure de ), le
faisceau se propage constamment suivant Z alors que pour une pdlarisation selon Y:(c’est le -
cas lors de la mesure de R) , le faisceau est dévié. Par conséquent la longueur de propagation
dans le 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

pour une polarisation suivant X ou Y.
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Analyse du champ effectif vu par [’onde en se propageant

Compte tenu de la coupe particuliére du cristal, les faces munies d’électrodes ne sont
pas en regard 1’une de I’autre. Par conséquent, les lignes de champ a I’intérieur du cristal ne
sont pas perpendiculaires a la direction de propagation durant toute la traversée du cristal.

1l faut donc corriger la valeur du champ dans le cristal. Pour cela, on se place dans les
mémes conditions de champ et de propagation que lors de la mesure de R mais la polarisation

est orientée suivant X (Figure A.10).

AV=+1000V

75 C_=-805pm/V .
-804| 348V< AV_<-347V ®
-85 -

M 1 * 1 v i 1 v | 4 1 o 1
0 50 100 150 200 250 300 350
Temps (sec.)

™

Figure A.10 : Enregistrement obtenu lors de la mesure de r»

Le coefficient EO apparent 1, est déterminé par la relation :

I" _ ez
7 I -w—
nngvz

c,(Vi-vi) (A35)
e n,=1668

e L;=45mm (longueur de propagation dans le cristal)

e ¢; =4 mm (épaisseur entre les électrodes)

e V,=1000 V (tension appliquée au cristal)

e VI_Vi=AV_ =-3475+005V
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La déformation du cristal dans la direction Z, due a Ieffet PE inverse, peut étre
négligée car I'application du champ suivant X, génére un cisaillement qui est un effet
quadratique.

Par conséquent, on obtient que : Iy, = r,, =536 pm/V

Or le coefficient EQ attendu et mesuré sur d’autres cristaux dans une configuration plus
simple est de: —2,3 £ 0,1 pm/V. On en déduit que la tension électrique vue par I’onde se
propageant dans le cristal n’est pas de 1000 V mais de I’ordre de 430 V. 1l existe donc un
facteur 2,3 entre le champ appliqué et le champ effectif.

Ce facteur peut alors étre utilisé lors de la mesure de R qui permettra d’accéder a s1.

A.10 Autres résultats expérimentaux

Une fois validée, cette technique a permis de mesurer, parfois pour 1a premiére fois, les
coefficients EO de plusieurs matériaux. Le Tableau A.6 présente certains résultats ainsi que les

écarts types.

5 =50+05(10%) | ri3=2,6%0,1(4%)

Coefficients EO ra= 53 %05 (10%) | 153=0,7+0,1(14%)
133 =2,9 £ 0,3 (10%)

(pm/V) 2 =0,6 10,1 (16%)
15 =3.9+0,1(2,5%)

Tableau A.6 - Présentation de quelques résultats expérimentaux concernant
des matériaux ONL
Remarques
- Comme pour LBO, LTB présente une conduction ionique due au lithium. Les valeurs
obtenues ont donc été mesurées par méthode dynamique.
_  Les valeurs des coefficients PE de Bi;TeOs ne sont pas connus et le coefficient EO mesuré
correspond donc & un coefficient apparent.

- D’autres matériaux ont été caractérisés & partir de ce nouveau banc (LBO, GdCOB,

LiKSDs,...).
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A.11 Perspectives de développement

> Mesures de coefficients PE

Pour cela, la face avant du cristal est utilisée comme miroir de réflexion de
I’interférométre a la place de M. La face arriére du cristal est bloquée (contrainte).

La méme technique permet alors de détecter la variation du chemin optique qui ne
dépend cette fois que de la variation de longueur du cristal. Le coefficient PE (d) est déduit de

la relation :

(A.36)

» Mesures des coefficients EQ en fonction de la fréquence

Le banc de mesure permet de déterminer les coefficients EO statiques ou basse

fréquence (ri}:k ). Or, il est souvent intéressant de connaitre sa composante haute fréquence
(riik ). Pour cela, il est prévu d’intégrer au dispositif un générateur de fonction possédant deux

voies de sortie dont les fréquences sont identiques mais dont les amplitudes peuvent étre
ajustées indépendamment. La mesure consiste & appliquer des tensions alternatives de méme
fréquence au modulateur et au cristal EO et a accorder les amplitudes de maniére a annuler le

doublement de fréquence.

> Automatisation du banc de mesure

La technique de mesures actuelle est partiellement automatisée puisqu’elle permet la
visualisation en temps réel du signal issu du préamplificateur ainsi que de sa transformée de
Fourier. L’ordinateur permet également 1’acquisition des tensions appliquées au modulateur et
la commande de celui-ci.

La commande de la haute tension appliquée au cristal EO et du déplacement de la

translation supportant la fente et la photodiode sont en cours de réalisation.
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ANNEXE B
THEORIE ET DISPOSITIF EXPERIMENTAL DE LA
DIFFUSION RAMAN ET RESULTATS DE LETUDE

Cette annexe présente les aspects théoriques de la diffusion
Raman avant d'en décrire la technique expérimentale. La derniére
partie rappelle les différents spectres et données utilisés par la
suite pour évaluer les contributions au coefficient EO d partir des

résultats Raman.
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* B.1 Principe de I’effet Raman

Lorsqu’une lumiére monochromatique traverse une substance transparente, les
molécules de celle-ci diffusent la lumiére incidente de maniére symétrique. L’analyse spectrale
de la lumiére diffusée par un spectrométre révéle alors trois phénoménes distincts
- La diffusion des modes suramortis (ne se propageant pas) : diffusion Rayleigh.
Dans ce cas la diffusion est élastique et il n’y a pas de transfert de fréquence (énergie) entre le
faisceau incident et le réseau.

- La diffusion inélastique par des phonons acoustiques : effet Brillouin.
1l existe alors un transfert de fréquence qui est compris entre 0,05 cm™ et 1 cm™.

- La diffusion inélastique par des phonons optiques : effet Raman.

Le transfert de fréquence s’étend alors de 2 4 3000 cm™.

Afin de décrire plus en détail la diffusion Raman, on considére une raie excitatrice de
fréquence v, et une raie diffusée de fréquence v, telle que v; #v4. Deux cas sont alors a
considérer (Figure B.1) :

- hoy <ho; : le cristal augmente son énergie, c’est le processus de création de

phonons appelé Stokes.

- hog > ho; : processus d’annihilation de phonons appelé anti Stokes correspond a une

perte d’énergie du cristal.

photon incident

I
photon diffusé /\/\‘/\/\/

",

Diffusion Stokes Diffusion anti Stokes

photon incident

AVAVAVAV

photon diffusé

Figure B.1 : Représentation des deux processus possibles lors de la diffusion Raman
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B.2 Théorie classique

Le champ électrique d’une onde électromagnétique, plane et monochromatique, de
fréquence v; et se propageant dans un cristal dans la direction Ei peut s’écrire sous la forme :
E; (T, t) = B[, exp[-i(k; T - 2mv;1)] (B.1)

avec €; et E respectivement le vecteur de polarisation et I’amplitude de ’onde incidente.

Le champ électrique Ei de la radiation excitatrice induit un moment dipoiaire i [Born,

1954] dans le cristal tel que :
i =[a]E; (B.2)
Ou [a], le tenseur de polarisabilité Raman, décrit les réponses des nuages élec;:roniques

a I’excitation du champ électrique de I’onde incidente.

Le dipdle oscillant émet alors un rayonnement dont I’intensité est donnée, dans la

théorie classique de I’électromagnétisme /[Slater, 1933], par :

1672v* |
I: TC3V h.liz (B3)
3c

Ou [ dépend de [i,, H, et [i, correspondant respectivementAﬁ la diffusion élastique

Rayleigh, a la diffusion inélastique du premier ordre et a celle du second ordre.

Le champ du rayonnement diffusé peut alors s’écrire :
E,(F,t) = E§&4 exp[i(k,.T — 27mv4t)] B.4)
Ou I_Ed et v, représentent respectivement le vecteur d’onde et la fréquence de ’onde

diffusée.

Lors de la diffusion inélastique du premier ordre, le photon diffusé se propage en
conservant sa quantité de mouvement et son énergie suivant les égalités :

{Ed :Ei iEl‘j

Vg =V; iVJ
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o Le signe + correspond & un processus anti Stokes d’annihilation du phonon j alors que
le signe - concerne le processus Stokes durant lequel il y a création du phonon j. La diffusion
est de type Raman si le phonon j est optique alors qu’elle est de type Brillouin dans le cas ou le

phonon est acoustique.

B.3 Dispositif expérimental
L’ensemble du montage est arrangé dans la géométrie de diffusion conventionnelle a

90° (Figure B.2).

—L |

Laser

Rotateur de polarisation [:]

<5}______5;> Lentille

Spectrométre Porte échantillon
Polariseur ////’ﬂ

Miroirs *
Cristal
Réseay
)
L)
Photomultiplicateur
) Réseau et préamplificateur
Amplificateur
Ordinateur Enregistreur
PC de données

Figure B.2 : Dispositif expérimental de la diffusion a angle droit
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Toutes nos mesures ont été réalisées au laboratoire 4 I’aide d’un spectrométre a double
monochromateur Spex 1400 équipé d’un compteur de photons et d’un pﬂotomultip]icateur
(RCA 31034) refroidi par effet Peltier. Le systéme est automatisé et I’acquisition des données
est faite par un microprocesseur Datamate et par un PC.

Les échantillons sont excités par la raie verte d’un laser Argon ionisé (A=514.5nm) avec
une puissance fixée 3 400 mW. L’ensemble du systéme est arrangé dans la géométrie de
diffusion conventionnelle a 90°ou rétro diffusion.

Les spectres sont enregistrés a8 température ambiante en prenant comme largeur de
fentes pour le spectrométre 150, 300 et 150 mm. Le balayage en fréquence s’étend de 0 & 1800
cm™ avec un pas de 1 cm™ et un temps d’intégration de 1 ou 2 secondes selon la configuration

étudiée. :

B.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 caractéristiques des modes intervenant dans le

modéle (Chapitre IV) sont présentées.
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B.4.1 Caractéristiques des modes TO purs

B.4.1.a Modes E(c)
Trois plan de diffusion différents permettent d’accéder aux données (Figure B.3)

relatives aux modes Ero (¢) qui sont reliés au coefficient EO ro,.

ZYXY :E_©)

8.8
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8
1
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Figure B.3 : Spectres Raman exploités pour la détermination des caractéristiques de Ero(c)

Le Tableau B.1 précise les intensités et les fréquences des modes E(c) qui présentent un

éclatement TO-LO non négligeable, c’est a dire des fréquences TO et LO différentes.

ZY0Y | X(YOZ | X(YDX
) 202 591 744 496
382 1628 1987 841
394 870 1135 428

Tableau B.1 : Caractéristiques des modes E ro(c) dans diverses configurations

expérimentales

B-6



Armexe B : Théorie et dispositif expérimental de la diffusion Raman et résultats de 1'étude ...

B.4.1.b Modes E(d)

Comme pour E(c) les trois mémes plan de diffusion permettent également d’atteindre
les renseignements sur les modes Ero (d). Les spectres étant tous similaires, seule la
configuration Z(XZ)Y est présentée ci-dessous (Figure B.4) alors que les données sont

rassemblées dans le Tableau B.2.

22500
1

20000 [zonY B, @ |

17500 —
15000 —
12500 —
10000 —

7500

Intensité (U.A.)

5000

2500

0 r

IR ﬁ\k T T S SEmaa
600

| T T
200 400 800 1000 1200 1400 1600 1800

Nombre d'onde (cm™)

Figure B.4 : Spectre Raman utilisé lors de la détermination des caractéristi{lues de Ero(d)

Z(XZ)Y X(ZY)Z

X(YZ)X

867 1351 436
382 227 405 80
Tableau B.2 : Caractéristiques des modes E ro(d)

Remargque : le mode a 394 cm™ n’est pas présent dans les spectres caractérisant E(d).
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B.4.2 Caractéristiques des modes TO et LO

Les propriétés des modes LO ont été extraites soit directement a partir de spectres
purement LO soit par soustraction entre des spectres TO + LO et TO.

Un des aspects du modeéle établi dans le chapitre IV nécessite de disposer de la
fréquence et de I'intensité de tous les pics TO et LO et non pas seulement de ceux présentant

un éclatement TO-LO. C’est pourquoi, les caractéristiques de ces modes sont compilées ici.

B.4.2.a Cas des modes E(c
Eto(© ZYXyx Ewo(© X(YX)Z Z(YX)Y
Fréquence Intensité Fréquence Intensité
a(T0) I(TO) o(LO) o)
59 642 59 152
72 2694 72 22
90 462 90 421
101 272 101 280
114 1549 114 163
123 641 123 230
161 3234 161 0
180 124 » 180 147
189 313 189 6
203 591 222 31
245 369 245 106
382 1629 385 672
394 886 396 992
482 2682 482 2641
492 1512 492 1537
664 74 664 16
696 52 696 2
708 43 708 105
967 17 967 18
1229 71 1229 1
1280 18 1280 50
1407 205 1406 2
E10(c) X(YY)X Eo(c) YXX)Y
Fréquence Intensité Fréquence Intensité
a(10) ITO) »(LO) I(LO)
72 1816 72 439
82 532 85 369
100 828 100 312
113 684 113 650
123 1016 123 789
143 818 143 575
160 2077 160 342
183 545 182 420
202 496 224 166
248 528 253 238
382 841 385 267
394 428 396 368
481 1382 481 1047
491 779 491 609
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B.4.2.b Cas des modes E(d)

Ero () X(zY)z En@® X(IX)YZ-X(ZY)L
Fréquence Intensité Fréquence Intensité
2(T0) I(TO) @(L0) HLO)
59 32010 59 2460
87 1126 87 214
96 748 96 110
122 9565 122 1155
144 896 145 444
180 3364 180 347
203 1351 222 2138
245 3021 247 1126
382 295 384 17
483 321 483 44
664 3554 664 188
696 109 696 13
1419 194 1419 9
Ero@® ZXBY Eo@ UNDY-LXE)Y
Fréguence Intensité Fréquence Iniensité
(TO) IT0) @{LO) ILO)
59 21860 59 1090
87 756 87 80
96 470 96 25
122 6444 122 346
144 335 145 80
180 3585 180 13
203 ~ 920 222 1255
245 2210 247 293
382 196 384 27
483 227 483 60
664 2408 664 129
696 78 696 6
1419 121 1419 13
B.4.2.c Cas des modes A, (a)
Ao @ ZXX)Z Airo (8) X(YY)X
Fréquence Intensité Frégquence Intensité
@(LO) j(770) (T0) ITO)
38 38
72 850 72 1816
98 360 98 828
122 370 122 1016
171 392 171 748
195 227 195 496
399 1336 599 3019
620 1267 620 2918
637 4976 637 11610
777 210 777 532
788 905 788 2009
1525 286 1525 625
1539 395 1539 881
1545 415 1545 871
1556 161 1556 349
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ANNEXE €
RELATIONS ENTRE LES COEFFICIENTS FOET
ONL ETLES CARACTERISTIQUES DES MODES
DE VIBRATIONS OBTENUES PAR DIFFUSION
RAMAN

Cette annexe détaille |'établissement du modéle reliant les
coefficients EO et ONL aux propriétés dynamiques déduites des
résultats expérimentaux de la diffusion Raman.

Dans un premier temps, les contributions a l'effet EO sont
décrites sous forme de variation de susceptibilité. Puis, les
équations reliées 4 la diffusion Raman, utilisées lors de
I'établissement du modéle, sont rappelées. Enfin, les contributions
ioniques et électroniques au coefficient EO sont exprimées en

fonction de paramétres caractérisant les modes de vibration Raman.

C-1
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C.1 Analyse de Peffet EO
C.1.1 Equations fondamentales

Les propriétés optiques d’un matériau peuvent étre modifiées par ’action d’agents

extérieurs comme par exemple un champ magnétique, une contrainte mécanique ou encore un
champ électrique. '
L'application d'un champ électrique & un cristal a pour conséquence une modification de
son ellipsoide des indices. Les variations linéaires de celle-ci avec le champ appliqué sont
décrites par I'effet EO linéaire ou effet Pockels qui se traduit, dans le systémes d’axes
principaux, par 1’équation :
d(iz)" = d(B), = érngk €1

- /j
Avec n;: I'indice de réfraction
B;j : ’élément du tenseur d’imperméabilité
Ey: la composante du champ électrique appliqué

ri}:k - le coefficient EO total (obtenu a basse fréquence)

Cependant, le champ électrique externe uniforme (Ey) induit ¢galement une polarisation
électrique (Px) qui s’écrit dans le systéme d’axes principaux :
d P =goxiEx (C.2)

Avec 1y, = x&) : la susceptibilité linéaire d’ordre 1

€ : la permittivité du vide (£0=8,854x10™"* F/m)

Par conséquent, il existe un autre moyen de formuler I'effet EO en traduisant_ la
dépendance des indices de réfraction en fonction de la polarisation :
1 3 . o
d(T) =d(B); = X £, Px (C3)
o/ k=1 :
Avec Py :la composante de la polarisation suivant k

fix : le coefficient de polarisation optique
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La susceptibilité , la permittivité (g;) et la permittivité relative (ej;) sont reliées par :

g5 =€o(1+ %) = 8oEj (C.9)

L’indice de réfraction aux fréquences laser (or) est obtenu a partir de :
& (o)

€g

ni(o. )= =ef(0y)=1+%;(0) (C.5)

A partir de I’équation précédente, il est alors possible de montrer que :
1 a 1
dBij =d 2 = d(x i~ '_d')(ij (C.6)
n . €.:€::
1} i i S]] .
Ou &; et g; les valeurs des permittivités aux fréquence:s:' optiques, correspondent
respectivement a n> et njzj

Cette équation n’étant valable que dans le systéme d’axes principaux.

Cette expression est utilisée par la suite pour exprimer les contributions au coefficient

EO en fonction des variations de susceptibilité.

C.1.2 Expressions du coefficient EO selon le domaine de fréquence
Le coefficient EO dépend 4 la fois de la fréquence de modulation du champ électrique

appliqué (@.) et de celle du faisceau laser (@) traversant le matériau.
La dépendance du coefficient EO en o, est associée 4 la dispersion optique du matériau

qui est reliée au temps de réponse électronique (=10"s).

Pour I’étude de r;; en fonction de ©, le matériau non linéaire est schématisé par deux
systémes indépendants :
- une charge électronique polarisable, de déplacement q dans un réseau rigide

- un réseau polaire d’ions, de charge Z et de déplacement Q
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C.1.2.a Fréquence du champ de modulation inférieure aux fréquences de résonances
acoustiques (©,<@,)

Pour ces fréquences, le cristal est libre de se déformer. Si Su, est la déformation du

cristal dans la direction lm, alors I’équation (C.1) peut s’écrire sous la forme :
dB; (@) _ aBij(mL)l oS, N dBy (CDL)I
By (0n)  OSm |p, FEi(0n) Er(on)l

rij’I,'k (mL>mm) = (C7)

> rijT,k (o ,®,) est appelé coefficient EO libre ou a contrainte constante.

5Bij (@1)

Im E

> Le terme correspond a I’effet élasto-optique ou photo-élastique a champ

constant, c’est & dire 4 une variation de I’indice de réfraction due & la déformation du

cristal. Cet effet est représenté par la constante élasto-optique a champ électrique constant,
notée Py, -
6Slm A} b] L4 r » . 3 » - \
» Le facteur ——=— correspond & Deffet piézo-électrique inverse, c’est a dire a la
k\Op
variation de longueur du cristal sous I'effet d’un champ électrique. Ce terme, mesuré a
basse fréquence est noté dim.

dB; (@ .
» L’expression i _L) caractérise I'effet EO du cristal dit bloqué ou & déformation

constante. Cette contribution, notée rizk (@;,0,), est mesurée pour des fréquences

supérieures a celles des résonances acoustiques.

L’équation (C.7) peut se mettre sous la forme :

3
ri}:k(mL:mm)=rg$,k(°)L,mm)+lZlPij,lmdk,lm (C.8)
L,M=

Remargue : La contribution piézo-optique ou acoustique (Pjmdim) €st dans certains
matériaux du méme ordre de grandeur que la contribution EQO basse fréquence ri}:k. Elle est

souvent appelée contribution ou effet EQ secondaire (ou faux), par opposition au terme riik

appelé contribution ou effet EO primaire (ou vrai).

- C4
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C.1.2.b Fréquence du champ de modulation comprise entre les fréquences de résonances

acoustiques et optiques (0,<0x<0),)

Dans cette plage de fréquence, le cristal est bloqué et seul le coefficient rizk contribue a
’effet EO qui peut s’exprimer par :

dBij(mL)l zaBij(mL)l 0Q, +dBij(O)L)|
E@n)lg 0 |y, FEy(0n) Eplon)]y

(C.9)

S
I.ij,k(mL’mm) =

> Q est la coordonnée généralisée associée & la vibration ionique dans la direction k.

OB (C'JL)| 0Qy

» Le produit
oQy IEk OE, (o)

, noté T3, représente la contribution ionique rattachée

aux variations de longueurs et de directions des liaisons.

. dB; (@) , , : ,
> Le demier terme représente ’effet EO du cristal aux fréquences
dEk (mm ) Q

électroniques. 1l correspond a I’interaction directe du champ électrique sur les électrons et

sera noté rg,'k.

En tenant compte de (C.6), I’équation (C.9) peut- s’écrire sous forme de variation de

susceptiblité :

Tk = Tx T T (C.10)
o= 1 &X,g((DL)I 0Q, €11
= ‘

’ g8 0Q, lEk Ok, (@,,)
Avec : 4 @)
el 1 i CDL
T, = ——
k f.k e85 0, (0,) . (C.12)

Les vibrations du réseau cristallin engendrées par les différents modes optiques
modifient non seulement les propriétés EO mais aussi la polarisabilité électronique du milieu.
Ce dernier phénoméne est a I’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 nécessaire de rappeler certaines

relations spécifiques a la diffusion Raman du 1¥ ordre.
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C.2 Résultats de diffusion Raman

> La force d’oscillateur Ag, , traduisant 1’éclatement d’un mode polaire en composante TO
et LO, est reliée 4 la charge effective (Zy) et a la fréquence (®x) d’un mode TO par la relation :
zZ?
Ag, =212 (C.13)
CD1<,To

Ou k correspond a la direction de polarisation du mode.

> Les charges effectives des modes TO et LO sont associées a €, () et donca n 2 par:

Zy1o = ngnoak(w) (C.14)

» La polarisation Py peut s’exprimer en fonction de la charge effective Zy et de la coordonnée

normale Q des mouvements des particules du réseau par :

P, =Z,Q, - (C.15)

Cette relation étant valable aussi bien pour les modes TO que LO, il est possible de montrer

que :

Q1o _ Zy 1o
Qo  Zito0

(C.16)

> Les polarisabilités différentielles Raman (ou;x et Bix) sont définies par la variation de la
susceptibilité dy; due i des déplacements dQ,. Pour des ondes incidentes et diffusées
polarisées respectivement suivant i et j, cette polarisabilité s’exprime, pour un mode TO, par :

o qu((DL) ale(mL)l
whe dQy 1o Q10 l B,

(C.17)

Pour un mode LO, il faut tenir compte du champ électrique généré par la distorsion du
réseau due au mode polaire, d’ou I’expression :

5. _dige) )| i@u)|  Ey(on)
ij,k ko,LO 'an,LO | B, éEk(com)I an,I.D

(C.18)
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» En fait, ce sont les intensités Raman par unité d’angle solide qui apparaissent dans le

couplage entre diffusion Raman et effets non linéaires. Ces rapports, appelés sections efficaces

de diffusion Raman et notés S;y, sont directement mesurables. IIs sont donnés dans le cas

d’une diffusion anti-Stokes et pour des modes TO et LO par :

[ guoh[n(mm )+1]

Suk ik = 0, — @) o
2coToc
gx kh[n(mLO)+ 1]
ij,k Ill_;g = ((DL _(DLO) Bg,k
2coL0c

Avec g;, : un facteur relatif aux conditions géométriques de 'expérience -

# - 1a constante de Planck (6,62.10%*J.s)
n(@o) et n(oy) : les facteurs de population de Bose-Einstein
010 et @ : les fréquences relatives des phonons TO et LO
L la ﬁ'équer-lce absolue Laser
0, — O €t 0, — 04 : les fréquences absolues diffusées

¢ : la vitesse de la lumiére (3.10% m/s)

(C.19)

(C20)

‘Etant donné que o, >> @10 €t OLo, les polarisabilités différentielles peuvent s’exprimer

en fonction des intensités Raman diffusées :

ITo
o O 1o
ik =
n(mT0)+1 gljk

(C21)

(C22)

Toutes ces équations sont alors utilisées pour établir des relations entre les coefficients

EO (r ik €t er) et les caractéristiques des modes de vibration (@10,®10, ng et lJk)

accessibles a partir de la spectroscopie Raman.
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C.3 Modéles

C.3.1 Modéle associé aux modes TO

Toutes les équations définies par la suite, 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 a I’aide de (C.6) peut

s’écrire pour un mode m :

fie =~ L% | R (C.23)
i€ Qi lEk Py
A partir des équations (C.2) et (C.15), il est possible d’obtenir
R Poke (C.24)
GEx  Zy
Les égalités (C.11), (C.15), (C.23) et (C.24) sont alors utilisées pour aboutir & :
ri;?k =gXifx = goAe fyy (C.25)
Oy = —Zy 1088 ifiix (C.26)

Ces deux derniéres égalités, associées a (C.13), permettent d’exprimer la contribution

jonique en fonction des caractéristiques des modes TO :

(C27)

Remarques :

- Seuls les modes présentant un Ag, non négligeable et une intensité diffusée importante sont
a considérer lors du calcul de riﬁ‘,’k .
- Ag, est calculée a partir des fréquences des modes TO et LO alors que o, s’obtient a4

partir des intensités Raman et des fréquences des modes TO.
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C.3.2 Mod¢éle associé aux modes LO
A partir des équations (C.3), (C.16), (C.17) et (C.24), il est possible de transformer
(C.18)en:

Z Z
Bij,k = =12 ai_i,k - eiiajjrifk 1O 6Ek (C.28)
Zy o Zy 1o Ay 10
OEy o g
En remplacant par son expression déduite de (C.11) et en utilisant (C.14), on
k,TO :
obtient :
Uik rifk
By =—— 1+ . (C29)
Sk (w) rij,k 7;.:' : . B - .

En substituant rig‘,’k par (C.27), ’expression de la contribution électronique devient :

ik~ %5k T (€30)

Le rapport des contributions électroniques et ioniques d’un méme coefficient EO est
obtenu & partir de (C.29) et s’exprime par 1’égalité suivante :

m
Ael .

(C.31)
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ANNEXE D

ETUDE DES PROPRIETES EO DE LBO A PARTIR DE
L'APPLICATION DU MODELE

Le modéle et la démarche utilisés étant validé sur B-BBO, ils
peuvent &tre appliqués & LBO, dont les propriétés EO n'ont pas
encore été étudiées.

Cette annexe décfit dans un premier temps les résultats de
I'étude Raman de LBO, & savoir l'attribution des modes de vibration
ainsi que celle de I'éclatement TO-LO. Puis, I'application du modéie
permet d'estimer le rapport des différentes contributions aux
coefficients EO. Enfin, les mécanismes & [lorigine de ces
coefficients sont analysés.

Toutefois, la comparaison entre ces prédictions et les

résultats expérimentaux directs n'a pu étre réalisée.
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D.1 Etude Raman de LBO

D.1.1 Analyse de symétrie

La maille élémentaire de LBO est constituée de 36 atomes et la diffusion du premier
ordre donne lieu & 105 modes de vibrations.

Aprés déduction des modes acoustiques A; + B; + By, la représentation irréductible
totale devient :

T, =26A; +27A; +26B, + 26B, .1

Comme pour B-BBO, il est possible de distinguer les modes internes des modes
externes :

I, =8A, +9A, +8B, +8B,
D.2)

T,, =18A, +18A, +18B, +18B,

L’analyse de symétrie permet de montrer que les 5 coefficients EO de LBO sont reliés a

5 modes Raman différents et que le mode A; n’est associé a aucun coefficient (Tableau D.1).

3 A (3)
I3 A1 (b)
I33 A (0)
T2 B: (f)
Isy B; (e)

Tableau D. 1 : Correspondance entre les coefficients EQ et les modes Raman dans LBO

D.1.2 Résultats expérimentaux

L’attribution des modes de vibration de LBO s’avere plus délicate car aucun calcul de
fréquences de I’anion libre (B;07)” n’a été effectué et la littérature sur I’étude des spectres
Raman est peu nombreuse ([Jiang, 1996], [Lin, 1994], [Xiong, 1993]).

L’attribution des modes de vibrations de LBO est obtenue & partir des spectres de
diffusion Raman et rétro Raman et des mémes précautions que celles utilisées sur f-BBO.
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La Figure D.1 présente les spectres caractérisant les 3 modes A;.

22500 —
20000 — Y(XX)Z
17500 - AITO+LO (a)
15000 -]
12500 -
10000
7500 -
5000 -
2500—: JLU A
O e
LN IR LA NI RN SN ERNLENND BN EL NN N
150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650
16000 -
14000 AX(YY)i
12000 - [ Arroso ®)
10000 —
soooi
6000
4000 -
2000 - ,
0 _J ‘ S
—T1T 1t 1T 1 *rr1rrr+rrrro1rr1
150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650
20000 ‘
18000 -
16000 =
14000 = X(ZDY
12000 -] A (©)
10000 -
8000 —
6000 —
4000 -
Sod M ol
O—F—Tr T T T T T T T

150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650

Nombre d'onde (cm")

Figure D.1 : Spectres Raman des modes A; de LBO
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La Figure D.2 représente les spectres associés aux autres modes de LBO.

45000
40000 Y(@ZX)Z |

- BI'IO (e)
4000 -

3000 —

2000 -
1000_- U/AMMA
0- U J\'\ . .
T T Tt Tr T

L] | ' v I T
150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650

12000
11000
10000

3000 +

2500
2000
1500 -
1000 -
500 -
0 -

X(ZY)Z
By ()

150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650
3500

3000 - - X(YX)Y
2500 - A,

2000 -
1500 +
1000 +

e IR

0- .
150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 1650

Nombre d'onde (cm™)

Figure D.2 : Spectres Raman des modes B, B; et A, de LBO
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Les attributions des modes et des éclatements TO-LO a1n51 7que le calcul des forces

d’oscillateurs sont rassemblés dans le Tableau ci-dessous.

| |

163 i! 176 178 0,04154 154 162 | 0,15571
174 l! 208 221 0,1538 173 175 | 0,01835
182 lé 248 ! 181

195 ]i 329 333 | 0,02936 [ 227 229 | 0,02017
222 226 | 0,045851 359 361 0,0114‘2 248

341 347 | 0,04232 ] 386 ! 314

423 H 439 441 0,01169 337 | 339 [0,01502
444 H 463 467 0,01794 386 388 | 0,01246
485 | 487 | 001 || 505 [ 471

552 533 | 535 | 0,008 i 552

608 4 671 673 | 0,007 | 576 582 | 0,02695
647 652 0,02109 685 H 606

670 !g 764 H 676

733 743 0,03474 781 { 708

764 765 0,00232 857 859 0,00779 738

886 893 0,03032 886 896 | 0,0271 l] 782 786 | 0,01557
914 930 | 0,03543[ff 991 1000 | 0,0222 li 857- | 863 |0,02185
953 ‘, 1059 i 972 | 1010 | 0,10966
981 988 | 0,0255 l! 1092 | 1123 0,05219 1024 | 1028 0,00344
1000 1025 0,02344 1337 li 1083 1121 [ 0,04361
1087 | 1382 | 1399 |o0amasf 1260

1245 ' ‘! 1337 | 1343 |0,00683
1344 ;; ,} 1365

Total Total Total

Tableau D.2 :Liste des fréquenes de vibrations (cm™) des modes Raman de LBO et calcul du

m
terme 255 4 partir des fréquences TO et LO
e ()
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A partir des indices de réfraction de LBO, il est possible d’estimer la contribution totale

de la force d’oscillateur :

(Agy, =072
Ag,, =0,74
{Agy; =0,76 D.3)
Agj; =105
|Aey; =117

Comme pour B-BBO, on peut alors en déduire les valeurs des permittivités
diélectriques aux fréquences Raman (THz) :

(£,,(THz) = 3,21
€,,(THz) =333
&33(THz) = 3,39 (D-4)
€,3(THz) = 3,61
|€23(THz)=3,78

A

D.2 Evaluation des contributions EOQ de LBO

Les spectres Raman et rétro Raman de LBO permettent d’accéder a tous les modes TO

et les configurations utilisées sont décrites dans le Tableau D.3.

Modes Configurations Modes
Arro (€) X(ZZ)X Ao ()
Biro (€) X(YY)X Airo (b)
Bz () Y(ZZ)Y Airo ()

YXX)Y Airo (2)

Tableau D.3 : Configurations expérimentales utilisées pour la détermination des
caractéristiques des modes TO de LBO
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Les rapports des contributions ioniques sont alors atteints & ’aide du modele TO et les
différents résultats obtenus sont exposés ci-dessous :
* La rétro diffusion Raman permet de calculer :

( 10
T,
2.-143 .
T . r
{ et on en déduit que —>-=122 (D.5)
s 14 23
s
* La diffusion Raman a 90° aboutit a :
(_io
I3z _
=10 .i
Tsy .
I.io
33 _ )
1o~ W12 (D.6)
T4z
ryy
L =1,07
T2

Les contributions électroniques, calculées a partir des coefficients de GSH, sont
données dans le Tableau D 4. J

Tableau D.4 : Contributions électroniques au coefficients EO de LBO
Les mesures des coefficients EO par interférométrie posent des problémes du fait de

I’existence d’une conduction ionique due au lithium. C’est pourquoi, les résultats ne sont pas

présentés ici.
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D.3 Conclusions

Les spectres Raman de LBO sont plus simples & exploiter que ceux de B-BBO. En
effet, il est possible d’une part de détecter de nombreux pics présentant des éclatements TO-
LO importants et d’autre part de pouvoir accéder a tous les coefficients EO a partir de
différentes configurations. Cependant, le grand nombre de pics a considérer traduit de

nombreux mouvements du réseau cristallin et de ’anion (B30-).

Concernant les modes de vibration et Iorigine des coefficients EO, on retrouve des
analogies par rapport a §-BBO :
- Les translations de ’anion dans la maille, dont les fréquences de vibrations sont situées a
176 et 202 cm’, interviennent a4 60% dans I’origine de rs; et & 50% dans celle de rq,.
- Les respirations de I’anneau, traduites par des raies entre 330 et 460 cm’, contribuent a
25% dans rs; €t I2.

Concernant les propriétés EO de LBO, on peut remarquer que les contributions
joniques sont toutes reliées entre elles par des rapports obtenus a partir de la diffusion Raman.

Par conséquent, la détermination d’un seul coefficient EO ionique permettrait d’évaluer
tous les autres.

De plus, comme les contributions électroniques ont été calculées, il sera alors- possible
d’accéder 4 toutes les contributions haute fréquence.

Enfin, la mesure des coefficients EO basse fréquence pourrait alors étre utilisée pour
déterminer les contributions acoustiques et par la suite les constantes photo€lastiques.

Ainsi, les propriétés EO de LBO pourraient étre entiérement caractérisées.
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