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Introduction générale

Introduction générale

Envois de courriers électroniques, téléchargeméatsnusiques et de films, appels
téléphoniques, visioconférences, réseaux sociatex,..ela société actuelle montre des
besoins grandissants dans le domaine des télécoicatians.

Depuis 50 ans, le développement des lasers a r@migodt du jour un mode de
transmission de linformation pourtant connu depdés siecles : la lumiere. Ce mode de
transmission, faisant intervenir le photon plutde d’électron, permet de transmettre plus
d’'informations et ce a une plus grande vitessestGia début des années 70, que les travaux
de la communauté scientifique ont conduit a I'avéeet des fibres optiques proposant une
meéthode efficace de transport et de guidage deédmnrCette découverte motive alors la
recherche de matériaux originaux pour des apptioatioptiques de plus en plus ciblées
notamment de systémes actifs. Les fibres optiqudseatre autre connu de multiples
évolutions depuis leur invention et en laissensagér de bien plus prometteuses. L'efficacité
de ce mode de transmission est régie par de nompegrametres pouvant étre améliorés ou
ajustés dans le but doptimiser ses performancesine dans le cas des fibres
microstructurées. En marge de la fibre optiqgueetderche dans le domaine de I'optique non
linéaire a conduit au développement de nombreutes\es tels que des commutateurs, des
modulateurs, des amplificateurs ou des stockeudodeées ... L’apparition de ces nouvelles
technologies reflétent le besoin de controler effalee évoluer les propriétés optiques de
matériaux présentant un fort potentiel dans le doenades télécommunications: les
matériaux vitreux. En effet, au-dela de leur sicipdide mise en forme et de leurs trés bonnes
propriétés de transmission lumineuse, de nombreéietes ont montré que, malgré leur
centro-symétrie naturelle, les verres sont de lwamslidats pour la génération de propriétés
optiques non linéaires (ONL) d’'ordre deux tellesega conversion de fréquence. Des
techniques de polarisation optique ou thermiquenptient de briser la centro-symétrie des
verres et de leur conférer des propriétés optiqueslinéaires d’ordre deux. Ces matériaux
offrent donc une alternative aux cristaux, tels dquidbOs; ou KDP, jusqu’a maintenant
utilisés dans ce type d’application. L’étude degknération de second harmonique par
polarisation thermique de verres borophosphatesodam et niobium (BPN) réalisée par
Dussauze et Malakho grace a une collaboration €@ CB et I'ISM a abouti a I'obtention
d'un x® de 5 pm/V. Ce résultat fait parti des valeurspless élevées en ce qui concerne les

verres oxydes polarisés thermiquement et fait diee @®mposition vitreuse une alternative
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idéale aux cristaux jusqu’a maintenant utiliséss @&sultats ont suscité un réel intérét et
engendré une demande pour des applications deiawxtéitreux présentant des propriétés
optiques non linéaires contrélées comme par exelagucturation sous contrainte (champ,

irradiation, ...) de ces propriétés.

Les travaux présentés dans ce manuscrit s’insdridans cette thématique. La
démarche adoptée est ainsi de combiner la polansdhermiqgue de verres BPN avec
d’autres procédés afin de conduire a I'obtentiatndmatériau dont la réponse optique non

linéaire est structurée en surface.

Cette thése, financée par le Ministere de la Rebtlegra été menée sous la codirection
d’Evelyne Fargin au sein du groupe Matériaux pd@ptique de I'Institut de Chimie de la
Matiere Condensée de Bordeaux et de Vincent Roelzigw sein du groupe Spectroscopie

Moléculaire de I'Institut des Sciences Moléculaires

La premiere partie de ce mémoire présente desra#égé sur les verres pour
'optique et introduit les notions importantes digpe non linéaire. Il présente également un
état de I'art concernant les résultats majeursuget sle la génération de second harmonique
dans les verres ainsi que la structuration de g®igtés non linéaires.

La seconde partie traite des techniques expéritesntdilisées durant mes travaux
afin de caractériser les verres ainsi que les pE® non linéaires induites par le procédé de
polarisation. Une méthode inédite permettant debtoen, pour une méme zone, des analyses
de microspectroscopie vibrationnelle avec des nessde signal de second harmonique a

I'’échelle du micron est notamment décrite.

Le troisieme chapitre est une description d'un @dgc d'injection d’argent par
polarisation thermique. L’objectif est I'étude @erhodulation de la propriété de génération de
second harmonique avec l'injection d’ions argerdtt€ partie présente eégalement une étude
complete des effets induits lors de la polarisatiepuis des analyses quantitatives, jusqu’a
I'observation des propriétés non linéaires et Iigsmde la structure locale du matériau. Enfin
un modele tentant d’expliquer les différents mésau@s mis en jeu durant les procédés de

polarisation et d’injection d’argent sera propose.



Introduction générale

Pour finir, la quatrieme et derniéere partie dévpep’'étude d’'une méthode de
structuration du signal de second harmonique coambinne méthode de dépét de couche
métallique, une ablation laser et le procédé derfmaltion thermique. L'objectif est de
structurer les propriétés optiques non linéairesweface. Les effets induits par cette méthode

seront analysés et interprétés.

Cette thése est le fruit de collaborations entfémints laboratoires de Bordeaux
(ICMCB, ISM et CPMOH) et s’inscrit dans le cadre doupement d’intérét scientifique
« Matériaux en Aquitaine » GIS AMA pour le projelasINOF Laser Interaction and New
Optical Functionalities » et des programmes de emties « SILVER » (projet région) et
« REGLIS » (ANR) axés sur le développement de riaatémpour la photonique.
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1 Les verres

Les premiéres utilisations du verre par 'hommeedatde plus de 100000 ans. Des
verres naturels d'origine éruptive étaient utiliggsur fabriquer des outils, des armes
coupantes et des bijoux. Cependant, plusieursesignit été nécessaires afin de maitriser la
fabrication ainsi que l'utilisation de ce matérgynthétique.

A partir du 18™ siécle le verre commence & susciter un réel ins@iéntifique. A
I'heure actuelle, ces études se développent énoemepermettant d’obtenir de nouvelles
propriétés intrinséques au matériau mais égalewhams le but d’optimiser I'utilisation des

verres pour de nouvelles applications.

1.1 Définition

Le verre est un matériau isotrope, solide obtenmwparefroidissement rapide suite a
une fusion.

D’un point de vue structural il est non cristallihne présente donc ni ordre a longue
distance, ni périodicité atomique. Ce qui caras&reellement le verre est le phénomene de

transition vitreuse.

1.2 La synthese des verres

La techniqgue la plus répandue permettant de sysénéin verre est le figeage d’'un
liquide surfondu. Cette méthode, dont le principede bloquer le désordre structural d’'une
phase liquide, est I'une des trois voies utilispesr obtenir un solide amorphe. Les deux
autres étant basées sur le figeage du caractemddésé d'une phase gazeuse ou la
déformation d’'une phase cristalline.

Les matériaux de base, généralement cristalling, m@langés puis chauffés a haute
température jusqu’a atteindre la fusion et obtamsi une seule phase liquide et homogéne.
Le liquide est alors trempé afin de figer, paroifissement rapide, le caractéere amorphe du
mélange et d’éviter ainsi la cristallisation. Lals refroidissement le mélange passe par un
état de liquide surfondu. Celui-ci formera un vewnee fois la température du mélange

inférieure a la température de transition vitrelige
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1.3 La transition vitreuse

La transition vitreuse gI(figure 1.1) correspond a la température a laguatiervient
la transition d’un mélange de I'état de liquidefendu a celui de verre.
Pour illustrer clairement ce processus d’'un poéwde thermodynamique, il suffit d’'observer
I’évolution de variables telles que le volume sfigae V ou I'enthalpie H en fonction de la

température T[1].

V,H 4
Liquide
A)

Liquide
surfondu

— -
- .
—

Cristal

T, T T

Figure 1.1 : Variations thermiques du volume spqué V et de I'enthalpie H lors du passage

de I'état liquide a I'état solide (vitreux ou cralin)

Dans le cas d'une étude volumique, lors du refssiglinent d’'un liquide porté a
température élevée (zone (1)), le volume de celdirsinue tout d’abord de maniere linéaire
jusqu’a atteindre la température de fusigh Qette variation correspond a une contraction
linéaire du liquide en fusion durant le refroidisemt. L'étape suivante, aprés le point de
fusion T;, peut se dérouler de deux manieres différentediguede peut soit cristalliser, soit
passer a l'état de liquide surfondu. Le phénoméeeciistallisation s’identifie par une
contraction brutale du volume, engendrant une distoité dans la courbe de volume (zone
(2)). Au contraire, I'’évolution du volume en foranti de la température lors du passage a I'état
surfondu est commune a celle du volume du liquidigrant cette étape de refroidissement
(zone (3)) le liquide surfondu se contracte de em@niinéaire et conserve un coefficient
d’expansion thermique similaire a celui du mélaagdusion.

Pendant la descente en température, le liquidéntatie état d’équilibre interne
suivant les variations de température. Lors dwidifssement, la viscosité du liquide puis du

liquide surfondu augmente de maniére exponentjieigu’a atteindre environ dpoises[2].
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A ce niveau, I'état d’équilibre interne n’est plogintenu. Le mélange présente alors des
caractéristiques tres proches de celles d’'un solete mouvements microscopiques locaux
sont bloqués. Cela se dénote par un changemendenéd pente de la courbe V(T). La
température a laquelle se produit ce changemengueale passage d'un état de liquide
surfondu a celui de verre et est appelée la terhpérde transition vitreuse,T

La température de transition vitreuse est liée aitesse de refroidissement. Plus la
descente en température se fait rapidement elalesnpérature Jsera €levee. La transition
vitreuse est donc définie par deux facteurs dépeaddu temps, I'un lié au réarrangement
structural et I'autre aux propriétés physico-chingg du liquide.

La cinétique joue donc un réle primordial dansdarfation des verres.

1.4 Les verres d’oxydes

La condition nécessaire a la formation d'un verst Bobtention d'un réseau
tridimensionnel étendu ne présentant aucun ordoague distance. De nombreux matériaux
permettent de synthétiser un verre. Nous avonssclci de travailler sur des matériaux
vitreux réalisés a partir d’oxydes car ils peuverdsentent des fenétres de transmission dans
le domaine spectral proche UV-visible-proche Infrage ou se situent les applications
potentielles. Afin de prévoir la capacité des ddfés oxydes a former un verre,
Zachariasen[3] a proposé des regles :

- Un atome d’oxygéne ne peut étre lié au maximuia daux atomes.

- Le nombre de coordination des autres atome<tiaipetit.

- Les polyédres de coordination, formés par leggérgs autour des atomes, partagent

uniguement des sommets.

- Les polyedres sont reliés entre eux pour fornmerégeau tridimensionnel.
Ainsi en 1932, Zachariasen a établi une classifinatdes oxydes permettant

I'élaboration d’'un verre. Il les a répartis en sraatégories : les formateurs de réseau, les

modificateurs de réseau et les composés intermésliai

18



Chapitre | : Les verre$@ptique non linéaire

1.4.1 Les formateurs de réseau

Ce sont des éléments qui a eux seul permetteatri@ation d’'un verre. Les oxydes les
plus utilisés sont a base de silicium (§iCde bore (BOs), de germanium (Gef et de
phosphore (}0s). Si, Ge, P, B sont des éléments métalliques peoviedes colonnes 13, 14 et
15 du tableau périodique et présentant ainsi ugetréhégativité intermédiaire. lls vont
former des liaisons iono-covalentes favorisantidiostention de structures semblables a des

structures polymériques tridimensionnelles.

1.4.2 Les modificateurs de réseau

Utilisés seuls, ces oxydes modificateurs ne peenetias de former un verre. Ils sont
cependant souvent utilisés afin de faciliter I'@ediion des verres. En effet, d’'un point de vue
macroscopique, ils permettent d’abaisser la tentypéradu point de fusion ainsi que de
réduire la viscosité et sont d'ailleurs égalemequedés « fondants ».

La plupart des éléments concernés sont des alcalindes alcalino-terreux mais
certains éléments de transition ainsi que lesdaapes peuvent éventuellement étre utilisés.
Leurs liaisons avec les atomes d'oxygéne sont gaogues que celles des formateurs de
réseau. Leur role est ainsi de briser les liaisanee les polyedres du réseau, provoquant une
dépolymeérisation de ce dernier. Certains oxygermgants liant les formateurs du réseau

sont ainsi transformés en oxygéenes non pontants.

1.4.3 Les composeés intermédiaires

Certains oxydes tels que I'oxyde d’arsenic Bg et celui de titane (Tig) peuvent
jouer différents réles en fonction des autres ozyele présence. lls ne permettent pas a eux
seuls de fabriquer un verre. En présence d’'un okyaheateur de réseau, ils vont jouer le réle
de modificateurs. Cependant lorsqu’ils sont mélarméec d’'autres oxydes non formateurs,

ils peuvent alors prendre le role de formateursedeaux.
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2 L'optigue non linéaire

L'optique non linéaire est I'étude des phénomemésrvenant lors de la modification
des propriétés optiques d'un systeme matériel efsgmce de lumiere intense. Ces
phénomenes sont dits non linéaires lorsque la s&palun systeme soumis a un champ
optique varie de maniere non linéaire en fonctiefidtensité de ce champ.

Au début des années 60, I'avénement des lasemnbffles intensités suffisamment

élevées a permis les premiéres observations deiiegpoptiques non linéaires[4].

2.1 Réponse optique d’un matériau

Une onde optique correspond a la combinaison dhamp électrique et d’'un champ
magnétique. Ceux-ci sont orthogonaux et leurs wuesteassociés forment un plan
perpendiculaire a la direction de propagation dade optique. Ces deux champs varient de
maniére sinusoidale dans le domaine des fréquenmegues (1610 Hz) et sont reliés
entre eux par les lois de I'électromagnétisme (Bonsde Maxwell). Cependant, I'action du
champ magnétique sur les propriétés optiques ésdiéra considéré ici comme négligeable.
Ainsi, seule la réponse d’'un matériau soumis ahamp électrique sera développée.

Durant la propagation d’'une onde optique au tradéara milieu matériel, le champ
électriqgue associé interagit avec les atomes et particulierement avec les électrons de
valence faiblement liés aux atomes de ce milieus €kectrons quittent leur position

d’équilibre et forment un dipble avec le noyau (fig 1.2).

E=0 E#0

A : barycentre du nuage électronique
B : centre du noyau

r: distance entre A et B

p: polarisation microscopique

Figure 1.2 : Polarisation induite microscopiquedgformation du nuage électronique du au
déplacement r des électrons sous I'effet du chdemgtrigue
C’est le phénomeéne de création de moment dipothire le vecteur de polarisation
associé s’exprime de la maniéere suivante :

p=q.r (convention adoptée par la physique)

20



Chapitre | : Les verre$@ptique non linéaire

Une fois déplacés de leur position d’équilibre, ésctrons oscillent sous I'effet de
deux forces. La premiere provient du champ élecagmétique local & vu par les électrons
tandis que l'autre correspond a I'effet d'une fodeerappel induite par le potentiel attractif du
noyau.

Ce sont les différents modes d'oscillation des tédes qui vont conduire a des

réponses linéaires ou non linéaires d’un milieuémek soumis a une onde optique.

2.1.1 Réponse optique et polarisation linéaire

Lorsqu’'un matériau est soumis a une onde optiqudadde intensité, le champ
électromagnétique est faible. Ainsi les électrofisceuent de petits déplacements qu'il est
possible de décrire par un modéle de type osdiltatermonique. Ce dernier assimile le
dipble induit a un ressort de constante de raittetgliant I'électron a la charge positive du
noyau. L’énergie potentielle associgé) peut alors étre représentée par une parabole dont

I'expression est :

2
u(r)= k'; impliquant une force de rappél(r) = —k.r

Ou k est une constante caractéristique du matétiaueprésente le déplacement de
I'électron par rapport & sa position d’équilibrégife 1.3, courbe en traits pointillés).

Ur)

: Harmonique

\ /

Figure 1.3 Courbes d’énergie potentielle U(r) endton du déplacement r de I'électron

r

La solution de I'équation différentielle du mouverheles électrons en oscillation

forcée sous l'action du champ localcest alors :

r = Ag, dou p=dqAE,
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D’un point de vue microscopique, la création d’updte induit conduit donc a un
moment dipolaire proportionnel au champ extérigupligué et plus particulierement a un
champ électrique local et s’écrit :

IT)=CYE|OC

Ou le coefficient de proportionnalite correspond a la polarisabilité microscopique du
dipdle.

D’'un point de vue macroscopique, un milieu non pelaplacé dans un champ
électrique, va se comporter comme une distributimiumique de dipdles induits
microscopiques. En sommant les différentes cortidha des dipdles microscopiques
présents par unité de volume, il est possible @iwibtla polarisation macroscopique
correspondante aux modifications subies par leemiiu niveau microscopique. Le vecteur

polarisationP par unité de volume s’écrit :
- 1 NV _
P= \7; P
N : nombre d’entités par unité de volume
Le champ électrique IocalEoc peut s’exprimer dans un milieu diélectrique comme
une combinaison du chantp et du champ induit par les dipéles voisins.
L’expression du champ local de Lorentz s’écrit[5] :
E, = fE
f : facteur de correction du champ local
L’expression la plus utilisée afin d’exprimer laladsation macroscopique est alors:
P=¢,x".E ol g,est la permittivité diélectrique du vide
x® est la susceptibilité diélectrique du milieu. C’ast tenseur d’ordre deux
présentant les mémes propriétés de symétrie queatériau lui-méme[6]. Il dépend des
polarisabilités microscopiques des différents dipplde leur nombre par unité de volume,
ainsi que du facteur de correction du champ Idcal
Le matériau posséde, vis a vis de I'onde, des pitdsr optiques linéaires. C'est le cas
d’un milieu diélectrique isotrope et homogéne, pequel P et E ont la méme direction.
Dans ce cas, I'énergie de I'onde incidente quiragi avec le milieu sera réémise de

facon instantanée et cohérente sous la forme ande de fréquenae identique.
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2.1.2 Réponse optique et polarisation non linéaire

Dans le cas d’'une irradiation d'un matériau par onée optique de forte intensité, les
champs électromagnétiques peuvent étre supériemrstemps de cohésion atomiques®(10
V.m?). Les électrons sont soumis & de grands dépladenpem rapport a leur position
d’équilibre. Ainsi, la force de rappel appliguéexatlectrons ne peut plus étre considérée
comme linéaire par rapport & ceux-ci. Cela induie wanharmonicité du mouvement de
vibration des électrons autour de leur positiomgdikbre (figure 1.3, courbe en trait plein)
qui est a l'origine de la non linéarité optique.t@ua réponse © qui induit une polarisation
linéaire en fonction du champ, des termes de dgpeilment d’ordre supérieur® ,r@ .
apparaissent dans la solution de I'équation difféeie du mouvement des électrons que I'on
développe en série.

Le déplacement des électrons en fonction du tempstsalors :

r=r%+r@+r®4

(Les termeg ™ sont fonction du temps)

Ainsi, la polarisation microscopiqugd n’est plus simplement proportionnelle au

champ vu par les électrons mais se développe coomeesérie en fonction du champ
électrique local.
L’expression de la polarisation microscopique det{i§ :
p-:qr(l) +q_r(2) +qr(3) +..

ﬂ'EIoc'EIoc + y'EIoc'Eloc'E
2

g : charge du dipdle

loc +..

soit p=a.E,_ +

" déplacement des électrons du dipdle a I'ordre n

a : polarisabilité microscopique du dipdle

B,y : hyperpolarisabilités microscopiques d’ordre deatxrois
E.. : champ électrique local

loc
La polarisation macroscopique que I'on peut dédpae la sommation de tous les
dipoles par élément de volume, est donc une cornsoinale la polarisation linéairé' et de

la polarisation non linéair®" dans ce milieu, fonctions du champ appliqué :

P=P' +P" =g, | YYE+ P EE+Y®EEE+..| (eql.1)
%/_/

PI

PI‘II
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Cette expression fait intervenir les tenseurs dscestibilité non linéaireg®,

x® ,...d’ordre supérieur a 1y étant d’'une maniére générale un tenseur de rang n+1

Le milieu diélectrique peut alors réémettre de faigstantanée et cohérente des ondes

électromagnétiques a des fréquences multiples flégaence incidente. .

2.2 Génération de second harmonique

Le phénomene de mélange de fréquences, dont laagi@néde second harmonique,
est un phénoméne non linéaire faisant intervenisusceptibilité diélectrique non linéaire
d’ordre deuxy® ou troisx® dans certains cas particuliers que nous abord@tasgard.

Dans le premier cas, on peut montrer (équation @ub lorsque deux ondes de
fréquencew et w’ traversent un milieu non linéaire, il peut serfer une onde de fréquence

Ww=w * w ala sortie de ce milieu. SH= W’'= w, 'onde somme est alors émise a une

fréequence de@ et est dite de second harmonique :
=g, | ? E+x?EH
Avec x® = yO(ww)et x? = @ (2w, w, w)

Le champ électrique de la lumiere incidente dépeinda temps peut étre considéré

comme une onde plane qui peut s’écrire sous saefoérile de la fagcon suivante :

- (€“* +CO)

E(w) =E, > avecE, = &E, (eq1.2)

Ou E,, correspond a I'amplitude du champ électrigéiesst le vecteur unitaire dans la

direction de propagation du champ électrique, CQaesonjuguée ded“™ " . Donc, si on
étudie I'évolution temporelle du champ en un paiotné quelconque du matériau, que I'on

place artificiellement a I'origine de I'espace :

R ot + * it R
E(w) = é.(E’*’e ZE‘*’ e”) = €E, cost) = E, cos(t)

On peut donc écrire, pour la polarisation macrogpgpdéveloppée jusqu’a l'ordre 2 :
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P=¢g,x".E, cost) +&,.x?.E,E, cos(wt)

- D = gx? = -
P=¢,x".E,.cost) +OT E,.E, L+ cos2wt)

£ L& X (2w w,w)
W' W 2

Le premier terme de cette équation représente aleigation statique. En effet, la

P=¢,x".E,.coswt

@ (0 _ = B
)+£o-)( ;0"'”“’)5 E,.E,(co2wt) (eq 1.3)

présence de non linéarité de second ordre peutrégat se manifester par la présence d'une
polarisation électrique constante du milieu provend’une rectification optique (onde
différence des fréquences).

Le deuxieme terme exprime la polarisation linéduemilieu responsable du transport
d’'une onde a la méme fréquence que la radiatiadente.

Le troisieme terme correspond a une polarisatie@t aine fréquence deux fois plus
grande que celle de I'onde fondamentale. La lumigaesmise de facon cohérente a donc
aussi une composante a cette frequence double, ldgnelle une partie de I'énergie
transportée initialement par 'onde incidente estdférée. On parle de génération de second
harmonique (GSH). On a alors :

L _ @ (_ o
P" =P, cos2wt avecP, = o X" ( 220}, ©.0) E,E

w

Par ailleurs, lorsqu’il existe un champ électrigpierne constant & dans le matériau,
le développement de la polarisation macroscopigggu’au rang 3cf équation 1.1) fait

apparaitre en utilisant le méme raisonnement géeédemment, la création d'une onde de
fréquence & de par la susceptibilité non linéaire d’ordre groy® (-2w;0,w, w)) combinée

au champ électrique interne constantde fréquence nulle[5]. Apres un développement
identique a celui qui mene a I'équation 1.3, oriestit:

P, = %[80 Xx? E,_.E,.cosRut)+&,3Y?E,.E,.E,_ cos@aut)]

B," = %so.()(@) o000 +3XO oo By )ELE, (eq1.4)
Le coefficient 3 s’explique par le nombre de pemions possibles des trois champs
électriqgues combinés avec le tenseur de suscéygtithibrdre trois :
YO9E EE : y9E E E : y9E E E_
Dans ce cas, on considerera que la GSH proviergxdstence d’'une susceptibilité
non linéaire d’ordre 2 efficace (tenseur d’ordrel8hnée par :

Xe(f?f) = 3)((3) (- 20;0,0,0) 'Edc +)((2) (—2w,0,0) (eq 15)
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2.3 Susceptibilité non linéaire efficace d’ordre 2

Pour le cas général d’'un mélange de fréqueng&s(-ws;wy,wy) est un tenseur de

rang 3,u; = Wy = wy étant la fréquence résultant du mélange sommeiftérethce des

fréquences incidentes,; et wy, etdont @ sont les 27 termes, ijk étant les indices en
référence aux orientations (x, y, z) de I'espacan®le cas de la GSH, les deux champs
excitateurs sont indiscernables et dqfﬁ’.;jk :X(Z)ikj pour toutes les permutations entre j et k.
Le tenseur peut donc étre ramené a une matricedd@x@rmes indépendants généralement

notée . Chacun de ses 18 termes indépendaptstitel que :

dp = ¥ex @ik
Ou | et p sont liés aux indices i, j, k en suiviaiableau suivant.
I 1 2 3
i X y z
p 1 2 3 4 5 6
jK XX yy zz zy etyz ZX et xz Xy et yx

Tableau 1.1 : Correspondance entre les indiceg Ifke

La polarisation d'ordre deux peut donc se calcplrdéveloppement de I'équation

13:
B
(E.)5
) (P d, d, dj d, dg dg (E ))2/
P" (2w) = (Pz(f)))y =&|dy dy dyy dyy dyg d26'2(E )M(IZE) (eq 1.6)
(P2). dy; dyp dy dyy dis dyg Z(E:)Z(E:)i
2E,),(E),

De plus les régles plus générales de symétrie dmidan[7] s’appliquent si les deux
champs excitateurs et le champ créé en réponselimgaire oscillent a des fréguences
lointaines des seuils d’absorption, s;d?fijk est invariant pour toute permutation des indices.
Dans le cas de la GSH, cela réduit encore le noawemefficients indépendants a 10.

Enfin, la polarisation macroscopique étant liéa gpdlarisation microscopique, tout élément
de symétrie pouvant s’appliquer au milieu se ragera au niveau du tenseur de

susceptibilitéx®. Selon le groupe de symétrie adopté par le matédeanombre de variables
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indépendantes non nulles se réduit (égalités eafficients, coefficients nuls). Ainsi, par
exemple, si le groupe de symétrie adopté st C

0 0 0 0 d, O
d?=10 0 0 d. 0 0| (eql.7)
d, d, d, 0 0 0

avec, si les conditions de Kleinman sont vérifiégsds,

2.4 Propagation des ondes de fréquenceset 2w dans un milieu non linéaire

2.4.1 Intensité du signal de second harmonique et aa®mhase

Lors de la propagation d'une onde lumineuse deufBrBgew dans un matériau
présentant des propriétés optigues non linéairesa anontré, au paragraphe précédent,
'existence d'une onde de second harmonique. Leéngmeéenes induits proviennent
d’'impulsions excitatrices trés bréves et polychrbgues. Cependant par souci de simplicité
les raisonnements seront menés sur des ondes ganesnochromatiques. L’équation 1.2
donne I'expression générale d’'une onde plane dpiérécew, mais il est usuel de travailler
avec le premier terme exponentiel imaginaire sachaiil suffit de faire la somme avec sa
conjuguée pour revenir a I'expression réelle :

2at—ks.F)

Posons donc E(w) = 1/2E,.“*" et E(2w) =1/2E,, € (eq 1.8)

— —

k, k, : vecteurs d’'ondes avdc=a.n,/cetk, =2a.n,, /c

n, , N,, :indices de réfraction du milieu aux frequenasst 2

Les équations de Maxwell permettent d’obtenir I'étipn de propagation d’'une onde

lumineuse plane[5] pour toute fréquence
B .
0.0.E(w) = E(w) + & 1,P(w)

Rappelons que dans le cas d’'un milieu non linékdrpolarisation s’écrit :
P(w) = £,.x®.E(w) + P" (w)
L’expression développée de la propagation d’'uneeasl donc pour les fréquencees
et 20:
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DOE() = %s@ (@).E(e) + & 1i,P" (@) avece® (w) =1+ x® (w)

2
O0EQw) = (Zc_az)) £? (2w).E(2w) + 2w)? 1,P" (2w) avece® 2w) =1+ x¥ 2w)
Posons par similitude avec les équations 1.8 :
Sl _1 SNl L(i.wt) Sl _E SNl A6 2wt)
P" (w) = > P, .e et P" (2w) = 5 P,,-€

L’approximation de I'enveloppe lentement variablensidere comme faibles les
variations dekE,, en amplitude et en phase, le long de I'axe dpgmation. Ainsi, la dérivée

du second ordre sur une période spatiale, ou langliende, de I'expression ci-dessus peut
étre négligée. Le fait de considérer les ondes cemplanes et monochromatiques améne a
négliger également le terme de phase. La desarigtiovante ne prend donc en compte que
'amplitude des champs électriques suivant lesctioes z de propagation considérées en

premiere approximation comme identiques. On a donc

2 2
00.=2 et [ g,
0z 0z

2 E,
0z

9% =

0
57 =

<< , <<k—E
0z

2w 2w

L’équation de propagation est donc simplifiée eftgecrire aux fréquenceset 2w :

aEw —_ iwz,uo If)wnl alik2)

0z 2k

aEZw - _ i (za))zluo I52wn| el
0z 2k,

Or, si I'on rameéene la polarisation non linéaire '@xpression de la polarisation

quadratique suivant la direction z aux fréequences 2o, on obtient d’apres I'équation 1.4 :

Pl =1/2e.x?  E,_E,e'®

(-2w,0,0)
Po = E0Xett -y ErwE w €77
On remarque que I'on obtient donc :
P" (2w) = A9 (eq 1.9)
Le systeme d’équations de propagation des ondedeuxfréquences peut donc
s’écrire :

0E,,  i(2w)? S~ ks
2= ( 4& B0 Xty EurE0r€ 99 (e 1.10)
2
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aEw I C() 2 = % —j - Z
el ( 2)k”° Xettry 200y E20rE 0 €297 (eq 1.11)

Si I'on fait I'hypothese que l'intensité du faisceexcitateur est faiblement transférée
a son harmonique, celle-ci peut étre considéréeno® constante. D’ou I'équation 1.11
devient :
0z
Pour l'intégration de I'équation 1.10, il est alonééressant de choisir 'axe x ou y

0

selon la direction du chamﬁw, et en utilisant les conditions aux limites poes hecteurs

champE_(2)= E,(0) et E,,(0)=0, on obtient I'intensité de 'onde de second hamigue

aprées parcours d’'une distance L dans le matériadinéaire :

2

2 (2
l,, (L) :%.%.ljﬁ sinc®(Ak.L/2) (eq1.12)
0 w" 2w

()

OU | X

est une combinaison de coefficients du tens\eeyfz

—2w;w,w)

avecAk =2k -k, =2a(n,, —n,)/c, et la fonction sinus cardinal sinc(x)=sin(x)/x
_1 0 _1 0
et avecl —Enw.cEw.Ew etl,, —EnZM.cEZM.EZQ,

Il apparait dans I'équation précédente que l'intérde second harmonique dépend de
deux vecteurs d’onde. Ceci est décrit par la nofi@mde forcée, ou onde de polarisatich (
équation 1.9), de vecteur d’'onde 2k et d’onde lideevecteur d’'onde,k L'onde forcée,
contrairement a I'onde libre, ne se propage pas ttamatériau. Elle est créée au passage de
I'onde incidente de fréquenae. Les ondes forcée et libre vont donc interféres lde leur
propagation dans le matériau. Il est possible déndjuer deux cas pour lesquels les deux
ondes sont soit en accord, soit hors accord deephas

Lorsque l'accord de phase est réaliggk=0, n,=ny, et les interférences sont
constructives, les ondes forcée et libre sont es@hCeci est réalisable pour certains cristaux
convenablement orientés[5]. Le transfert d’énergges la second harmonique est alors
maximum.

Pour un milieu vitreux, cette condition signifigrgu’il ne soit pas dispersif. Or, dans
les verres oxydes ne comportant pas de bande dfalmsodans la zone de transmission, on a

toujours R<ny, On est donc en conditions hors accord de pha&e0, n.#ny, et les deux
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ondes ne vont pas a la méme vitesse. Les intedésefont que I'amplitude de second

harmonique oscille lors de sa propagation.

- . . T .
On peut alors définir la notion de longueur de cehée L. :‘H‘ Elle correspond a

la distance a partir de laquelle le déphasageeest Ha figure 1.4 représente I'évolution de

I'intensité normalisée deJ en fonction du rapport L4-(cf équation 1.12).

1

S

I(L)/1(0)

0,5

Figure 1.4 : Représentation des intensitgset |, normalisées en fonction de la longueur L
du milieu pour un accord de phase-), sans accord de phase (----) et I'intensig |
normalisée pour un quasi accord de phasg[b]

Cette partie théorique sur la propagation des ohafemeuses dans un milieu présente
plusieurs intéréts. En effet, il est primordial téé capable de prévoir mais également de
contrdler les phénoménes de propagation. En edfetpeut noter la possibilité d’obtenir
I'accord de phase dans certains cristaux[8]. Pela, ©n joue avec la biréfringence, ceci dans
le but de trouver une direction particuliere poaguelle I'indice ordinaire & est égal a
I'indice extraordinaire a @. Dans ce cas, l'accord de phase est parfait nias cne
technique difficile a réaliser. Une autre possiitie contrer les interférences destructives est
le quasi-accord de phase plus connu sous sa fangie-saxonne « quasi phase-matching ».
Le principe est fondé sur une alternance périoddpiegones linéaires et non linéaires. La
taille de la structure périodique doit étre exa@ertna méme que celle de la longueur de
cohérence. La figure 1.4 montre que, lorsque legliions de quasi accord de phase sont
obtenues, seule la partie constructive du phénonmiteevient. Enfin, il est important de
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préciser que la modélisation des interférences tatires est primordiale lors de la
caractérisation des propriétés optiques des matéria

2.4.2 Les franges de Maker

>
()

L(6,)=L/cos6,

Figurel.5 : Schéma illustrant la variation de lanlgueur effective L en fonction de I'angle
incident &,

Lorsque l'on fait varier la longueur effective L dmilieu traversé par I'onde
fondamentale en changeant continlment I'angle wlence de cette onde sur le matériau
(figure 1.5), I'interaction entre I'onde libre ebhde forcée donne lieu a des interférences, se
propageant a une fréquencey9]. L'intensité b, transmise si (b>Lc) présente alors une

suite alternée de maxima et de minima formant e lqun nomme des franges de Maker
(Figure 1.6)

40 +

g

20

Intensité SH (u.a)

10 -

0B, 1 1 1 f 1
-50 0 50

Angle (degré)

Figure 1.6 : représentation des franges de Makefoaietion de I'angle incidend
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L’intensité des oscillations est modulée par legfmns de transmission dg ét b,
Aux interfaces air-verre. On peut donc exprimk, 1a I'aide de I'expression précédente

(équation 1.12) oll,lest équivalent &, et ou apparaity?, prenant en compte toutes les

e

conditions de transmission des faisceaux a tradesrdeux interfaces air/matériau. La valeur

2 . < . . .. ..
du varie a la fois en fonction déet des coefficients de transmission de Fresnel.

(2
X eff

L’absence de franges de Maker indique que la régiom linéaire a une largeurltrop

proche de la longueur de cohérence.

3 Bibliographie : Polarisation thermique des verres

3.1 Historique

La premiere observation de génération de seconddmgue (GSH) dans un milieu
amorphe a été effectuée de maniere inattenduegsakifl0]. La polarisation du matériau fut
alors provoquée par plusieurs heures d’illuminapanun laser Nd : YAGA(= 1064 nm, P =
0,8 kW) sur une fibre de silice dont le cceur egtédau germanium. Le rapport de conversion
I/l est de I'ordre de 1%eo.

Des années plus tard, cette expérience est regrides fibres de silice dopées au
germanium sont irradiées par un laser Nd : YAG=(1064 nm, P = 0,5 — 1 kW, = 50
ps)[11, 12]. Le rapport de conversion est cette Bién supérieur et de I'ordre de 5%. Par la
suite, des modeéles ont été développés, se fondantes expériences, afin d’expliquer le
phénoméne de GSH et limplication de la susceftbiton linéaire d’'ordre deuxx®) du

matériau dans celui-ci[13]. Ce modéle est fonddaaréation d’'un champ électrique statique
EJC(Q dans le matériau. La susceptibilité non linéaiferdie deux provient ainsi de
linteraction entre le champ statique et la susbéipé non linéaire d’ordre troix®®.
X?=3y9E.(0)
L’interaction entre 'onde fondamentale d’'un lad&t: YAG A = 1064 nm, P = 0,5 -

1 kW) et 'onde harmonique engendre la créatiomdihamp électrique statique de faible

intensité (100 V/m) et crée une périodicité x{8 correspondant & la condition d'accord de
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phase nécessaire a I'observation d’une onde denddtarmonique d’intensité suffisante (cf
équation 1.12).

Cependant ce modéle a été remis en cause[14]. fé) par I'intermédiaire d’'un
champ statique externe appliqué durant le traitérd@madiation de la fibre de silice dopée
au germanium, la périodicité g’ ainsi que la condition d’accord de phase ont étéuites.
Néanmoins, la GSH persiste dans le matériau eestlelu méme ordre de grandeur que lors
des résultats précédents.

Un autre modele fondé sur l'effet photovoltaiquentn® que le champ électrique
correspond a la création de photocharges danbrigIb]. Ces photocharges sont des défauts
ionisés par irradiation laser. Le champ induit, I'dedre de 18 V/m, peut engendrer une
susceptibilité d’ordre deux effective via la suddsfité d’ordre trois. D’'un point de vue
microscopique, la formation de photocharges coomed la création de centres colorés GeE’
dans la fibre de silice dopée au germanium[16].

La génération de second harmonique dans un verrsilde massif traité par
polarisation thermique a été découverte par Myé@&is[Ce procédé consiste a appliquer,
pendant un temps défini, un fort champ électrique s échantillon chauffé. Une fois le
temps de polarisation atteint I'échantillon estaoifit a température ambiante. C’est aprés ce
refroidissement que le champ électrique appligiéagpé. La méthode des franges de Maker
a permis d’estimer la susceptibilité non linéairerdre deux obtenue apres polarisation. Les
auteurs ont ainsi obtenu une susceptibijt€ = pmiV (pour comparaison lg?) du cristal
LiNbOsest de -41,7 pm/V[18]).

Kazansky[19] propose un modéle reliant la créatlam champ statique interne a la
migration d’impuretés cationiques (N&t H") présentes dans le verre. Cette migration
entraine I'écrantage du champ électrique exterrseeda traitement de polarisation thermique
(figure 1.7).
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E »
l.l 'y .
L
«
Anode — [+ e e o -| T Cathode
+ @ N l‘ -) &
+ -
+© ©
— @ T | —

+ o S -
: =) © S Na® = :
| e |

Coucmmre
Figure 1.7 : Modéle de migrations cationiques sbaisode lors d’'une polarisation
thermique d’un verre de silice et profils du chaéhgctrique interne et de la charge associée
obtenue
Une alternative a ce modéle est proposé par Mudéetjal[20]. En s’inspirant des
résultats obtenus dans le cas des polymeéres[ZLhuteurs suggérent I'orientation d’entités
dipblaires (exemple : Si-Psous I'action du champ local.H.a susceptibilité non linéaire

s’écrit alors :
O p0O
x®@ DN'L;—T'Bx E (eql.13)

E : champ local
N : nombre de dipdles par unité de volume
B”: hyperpolarisabilité moléculaire effective de I'¢tiipolaire
1 : moment dipolaire effectif
k : constante de Boltzmann
T : température
A partir d’'un simple calcul, la valeur de la suddapté non linéaire d’ordre deux
obtenue au moyen du modele de migration de chasedu méme ordre de grandeur que
celle calculée a partir du modéle de réorientafigf ~ 0,1 pm/V). Ainsi, il est difficile de
décorréler ces deux mécanismes. Il est a notedguag la majorité des publications, traitant
des verres polarisés thermiquement, le modéle fendées migrations de charges portées par
les cations est le plus utilisé.
Un modéele inspiré des résultats obtenus sur dedrimax polymeéres polarisés permet,

a partir de la détection GSH par la méthode desyéa de Maker, de prévoir le mécanisme
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responsable du signal. La technique des frangesMdker est la seule technique de
caractérisation non linéaire permettant de medesecoefficients non linéaires, tres faibles,
des verres polarisés. Singsra[22] d’'une part et Le Calveet a[23] d’autre part suggéerent
d’étudier le rapport g/ds3. Si ce rapport est égal a 1/3, la migration dergdm et la
réorientation d’entité polaires peuvent intervendistinctement dans le mécanisme de GSH.
Dans ce cas, la réorientation correspond & urfaie couplage entre et Ei. Par contre si

le rapport dgi/ds3 est inférieur a 1/3, alors le mécanisme de rétaigm est prépondérant (fort

couplage entre et B).

3.2 Polarisation de silice vitreuse

Les verres de silice vitreuse pure polarisés antatactérisés par plusieurs équipes de
recherche[24, 25, 26, 27]. Ces équipes ont faiigpdies premieres a mettre en évidence la
génération de second harmonique (GSH) dans ddida sitreuse pure. Une susceptibilité
non linéaire d’ordre deux de l'ordre de 1 pm/V & ébnstatée dans une couche située
directement sous la surface de I'anode et préseatanépaisseur de 5 a 15 um. Différentes
techniques sont employées afin de caractériseori@ polarisée notamment la méthode des
franges de Maker, I'attaque chimique de la zonans®e[24, 25] et ’AFM[26]. Une étude
situ du procédé de polarisation thermique, a permisndtre en évidence la migration de
charges dans le matériau[25]. Les auteurs ont iagglemis en évidence la migration d'au
moins deux porteurs de charges différents’ (BtaH") engendrant la création d’'un champ
statique interne situé pres de la surface de l'anpmfmettant I'écrantage du champ appliqué.
La valeur de ce champ est alors estimée’a/if.

Quiguempoiset al28] a proposé un modéle de migrations de chargepmnd en
compte les dissociations ainsi que les recombinaiste charges intervenant durant le
procédé de polarisation thermique. Ce modele, caons le nom de « modele de Proctor et
Sutton »[29], a été développé afin de déterminalid&ribution des charges dans un verre de
silice soumis a un champ électrique. Les auteutsdomc adapté ce modele afin qu'il
fonctionne dans le cas de fortes tensions applgjaémme lors du traitement de polarisation
thermique. Il est a noter que, dans ce modéleiffiastbn thermique des porteurs de charges
est prise en compte. Ceci est a mettre en oppogit#r rapport a la plupart des modeles
publiés dans lesquels la diffusion est négligépasir des densités de courant, induites par la
diffusion thermique ainsi que par la conductionigoe, les cations étant les seules especes
mobiles, et de la loi de Gauss les auteurs onnoltesysteme d’équations suivant :
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o _,9°p_, 9(Ep

ot —ox Hax
on
E—q (eq 1.14)
JE e
— == n
F» (p )

p : concentration en cations
D : constante de diffusion du cation
K : mobilité ionique du cation
E : champ électrique appliqué a I'échantillon dafarpolarisation
g : nombre de dissociation cation - anion par utét&olume et de temps
a : nombre de recombinaison cation - anion paéuwgtvolume et de temps

n : concentration en anions

€ : permittivité du matériau

La résolution de ce systeme d’équations mene aempeession du champ électrique

en fonction de la profondeur sous anode {0< L) dans I'échantillon (figure 1.8).

E(x) = JZC © Vo V) +(E)? —2x (e 1.15)

Co : Concentration moyenne en cations ou anions
e : charge élémentaire
Vapp: Tension de polarisation thermique
V¢ : Tension seull
La figure 1.8 représente la distribution du chahegtéique en fonction de la profondeur sous
anode. Il a été constaté qu’aprés polarisatiomtligre le bulk présente un champ électrique
non nul noté k. L'intégration, b, de ce champ constaté dans l& bst 'opposée de la

somme des intégrations du champ dans les deux sdnéss directement sous les électrodes

repérée par la lettre a.
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@
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Ebulk B

Profondeur sous anode x

Figure 1.8 : allure du profil du champ électriqupras polarisation thermique
Dans ce modeéle, il est possible d’évaluer I'épaisske la zone de déplétion obtenue

aprés polarisation thermique au moyen de I'expoessilivante :

2&
X, :\/e_CO(Vapp -V,) (eq 1.16)

Il est important de noter que les auteurs metterévdence la présence d’une tension
seuil, nommeé dans les expressions ci-desgusriMdeca de laquelle le procédé de polarisation
thermigue ne peut étre efficace. Cette tensionlteéstune inégalité entre les nombres de
dissociations et de recombinaisons anion — catiorupité de temps.

Différents protocoles de traitement de polarisatiwermique ont été développés pour
les verres massiques de silice vitreuse ainsi pesirfibres de verre. Les auteurs se sont
notamment intéressés a l'injection de charges tlangrre[30], a la polarisation thermique
d'une fibre[31], a la polarisation sous vide aimgi'a l'influence du temps[32], de la
température et de la tension lors du traitemenpalarisation[33]. L’influence du taux en
impuretés Naet OH présents dans la silice vitreuse a égalementbsgreée[34]. Ainsi pour
une silice vitreuse présentant une forte conceatran ions OH(>100ppm), la valeur de la
susceptibilité non linéaire d'ordre deux obtenuée ®férieure a 1 pm/V. Une technique
d’'imagerie (LIPP pour Laser Induce Pressure Pralee)a couche non linéaire a permis de
montrer qu’il existe une zone de déplétion chargggativement du cété de I'anode[35]. Cette
observation est en accord avec le modele de migisatie charges proposeé.

Xu et a[36] ont montré que la polarisation réalisée partact des électrodes est plus
efficace que la polarisation de type corona, ppalement employée pour la polarisation de
polymeéres, faisant intervenir une pointe métalligpiacée a quelques millimetres du
verre[36]. L'étude de I'évolution du signal GSH femction de I'ajout d’ions (Ng F et OH)

durant le procédé de polarisation thermique leperanis d’affirmer que le dopage anionique
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est plus efficace que le dopage en cations[37,138]valeurs dg® obtenues n’excédent pas
0,3 pm/V. Enfin lI'influence des parametres de pskdion tels que le temps, la température et
la tension ont été étudiés[39, 40]. Les résulthtsrmus confortent le modeéle de migrations de
charges ainsi que la création d’'un champ électragakque dans le matériau.

Certains travaux ont malgré tout mis en évidenag@daientation de bouts de chaines
de type Si-g41, 42]. Ces réorientations sont bien observées dae couche située du coté
de l'anode. Cependant aucun lien n'a été avanae ees modifications structurales et le
signal de génération de second harmonique.

L’étude de la polarisation thermique assistéarpadiation laser a été effectuée pour

un verre de silice et de germanium (0,84 Si00,16 Ge@)[43]. L'obtention d’un y2

772z

proche de 3 pm/V a réellement relancé la courseratgriaux vitreux polarisés présentant un
fort x®. Une polarisation optique par irradiation estigés dans la bande d'absorption du
matériau vers 6 eV. Cette bande correspond a daeesecolorés de type GeE’ et GeC. Cette
irradiation permet de créer des paires électrofr®us qui, sous l'action de la polarisation
thermique, exaltent le champ statique induit. Letears ont étendu leur étude a des verres
plus concentrés en Ge®ous forme de couches minces (0,8,5®,2 GeQ@ et 0,5 SIQ —

0,5 GeQ)[44]. La technique de polarisation décrite précéahent appliquée sur des couches

minces, d’une épaisseur d’environ 1 um, permetaliadre des valeurs dg'? proche de 12

zzZ

pm/V pour la composition la plus riche en GeQa stabilité de cette susceptibilité non
linéaire d’'ordre deux est évaluée a plusieurs an€ependant, les auteurs ont récemment
mis en évidence la présence de cristallites dans laatériaux polarisés[45]. Ces cristallites,
dérivant de la structure de la cristobalite, auMamour effet d’exalter la susceptibilité non
linéaire d’ordre trois et ainsi d'augmenter la valelu X'?. Ces résultats sont cependant a
prendre avec précaution. En effet cette équipeedherche est la seule a avoir publié des
valeurs de coefficients non linéaires aussi éleDam point de vue expérimental, un manque

de rigueur a notamment été constaté au sujet cadilaation de leurs mesures qui est faite au

moyen de quartz¥? = 0,5 pm/V au lieu de la valeur réelig? = 0,3 pm/V).

XXX XX
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3.3 Polarisation thermique de verres a haute conducti# ionique

La polarisation thermique des verres a forte cotidtée ionique présente quelques
difficultés. Tout d’abord ces verres sont sujetg alagquages électriques pour des tensions
relativement basses. De plus, des problemes déaise@lectrochimiques a la surface des
électrodes sont souvent rencontrés[46].

Garcia[47] a étudié la polarisation thermique duemre commercial de silice et d’'un
verre borosilicate présentant une concentratiomigioe de 13 % de sodium et 8 % de
calcium. Ces verres ont été polarisés a des tempésacomprises entre 503 et 573 K en
utilisant des électrodes en acier. Afin d’évites fgoblemes de claquage du verre, les auteurs
ont mis en oeuvre une méthode qui consiste a augmkntension par paliers successifs.
L'intensité étant comprise entre 0,1 et 0,7 mAgdmsité de courant traversant I'échantillon
n'excede pas 1 A/m2. A la tension fixée, une migratcationique, une diminution de la
conductivité de la couche surfacique et une dinmutle I'intensité du courant traversant
I'échantillon ont été constatées. La valeuryft obtenue en polarisant le verre borosilicate
est approximativement la méme que celle du verrsilde commercial polarisé (les auteurs
ne précisent pas le type ni les propriétés du vdeesilice utilis€). Les polarisations
thermiques effectuées avec une tension de 2,5 l&/dets températures inférieures a 473 K
n'ont pas permis de générer un signal de secormddmgue. L’intensité du signal de second
harmonique généré par un verre polarisé a uneorerde 2,5 kV et a une température
comprise entre 503 et 573 K ne dépend pas de lpéerture de polarisation.

Des analyses de composition chimique réaliséedastranche d’'un verre de silice
(SIO; : 73,31%, NgO : 13,45%, KO : 0,24%, CaO : 9%, MgO : 4%) polarisé (T = 573 K,
Vmax= 3 kV, t = 12 h) ont mis en évidence la présafioee couche dans laquelle les cations
sont totalement absents. Cette couche d’'une épaisee22 um est située dans une zone
proche de I'anode. Ces résultats ont été mis efedue par des analyses de spectroscopie de
masse[48]. Pour une tension de polarisation de &tkvhe couche créée d’'une épaisseur de
22 um, le champ interne obtenu dans cette coucliss@nt a I'écrantage total d’'un champ
électrique externe durant la polarisation) est,8el@ \/m.

Les verres borosilicates et ceux de silice prés¢rapproximativement la méme non

linéarité d’'ordre 3. Ainsi, pour ces deux types werre, compte tenu de la formule
(X2 =3x2E,.), le champ électrique « gelé » devrait étre & pes égal (~10- 10

zzzz—dc

V/m).
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Connaissant la concentration initiale des cationsbiles (porteurs de charges
positives) et de la tension de polarisation thetmjgles équations suivantes permettent
d’estimer I'épaisseur d’'une couche chargée négatwve apres déplétion en cation et en
supposant que les anions sont immobiles. Il eskeédgat possible de calculer la valeur
maximum du champ électrique interne présent dansuahe chargée de verres de silice[49]
et de verres borosilicates en suivant un modeleldppé dans le cas de cristaux par Von
Hippel et al[50]. Cela revient a utiliser la seule équation@kuss du systeme d’équations

1.14 en considérant que n est constant et égal @& Que p est nul (déplétion totale en

L= 2N
eC,

Et a la surface du matériau coté anode :

E_= eC,.L _ /ZCO.eV (eq 1.17)
£ £

Ou L est I'épaisseur de la couche chargée, V etnsion appliquée a I'échantillon,

cations). Il obtient donc :

Co est la concentration en cations mobiles du bullesela charge élémentaire,est la
permittivité du verre. Ce résultat ne fait donc pggparaitre la tension de seuil mise en
évidence par Quiquempaogs al[28] dans les équations 1.15 et 1.16.

La concentration atomique en cation 'Nfans un verre de silice n'excéde pas 10
at.% (~3.16° m3). Une telle concentration engendre la présence chiamp de 10v/m dans
une couche d’'une épaisseur de 10 um. Dans un Berosilicate, la migration de 10 a 20
at.% des cations d’'une couche de 10 a 20 um d®paisengendre un calcul du champ
électrique par cette formule de I'ordre de'¥/m. Ceci est impossible car cette valeur
dépasse largement le champ de claguage diélectiidgrme le modéle de Quiquempois[28],
intégrant I'existence d’'une tension seuil ne peytliguer le désaccord entre la théorie et les
résultats expérimentaux au sujet de la valeur dumghinterne présent dans la couche sous
anode des verres borosilicates polarisés. Il segbtient que le champ électrique {19/m)
est nettement supérieur au champ engendrant leagdaqgdiélectrique d’un verre et que les
migrations cationiques dans les verres borosilidateent donc étre compensées par d'autres
procédés. Carlson[51, 52, 53] a étudié les prosesbimiques ayant lieu a la surface d’'un
verre borosilicate polarisé thermiquement. Dansale de verres N@-Si0O,, il a montré que

des processus de conductivité ionique, faisantrnietér des implantations de protons
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provenant de I'air ou la conductivité ionique dams O dans le verre pouvant étre observés
pour des tensions et des températures de polarisgtvées (V > 100V, T =573 — 773 K).

La polarisation thermique de verres borosilicatemmerciaux (68,6 SiO— 15,6
Al, O3 — 0,5 MgO - 15,2 ZnO) ainsi que celle de ces méweeres mais dopés en oxydes
alcalins (0,07 mol.% LD, NgO, K;0) ont été étudiées[54]. Les échantillons, d'un&isseur
de 1 mm, ont été polarisés a une température d&KazBappliquant une tension de 4 kV au
moyen d’électrodes en acier inoxydable. Tout conpoer les verres borosilicates décrits
plus haut, le courant électrique diminue progressent durant la polarisation. Les courants
électrigues mesurés au début du procédé de pdianissur les échantillons dopés avec des
oxydes de lithium et de sodium sont approximateeimes mémes (60 — 70 pA). Les
signaux GSH obtenus par polarisation thermique solasiment les mémes pour tous ces
échantillons borosilicates et sont comparableslid obtenu pour un verre de silice polarisé.
Des analyses de stabilité du signal GSH, réalis@eshauffant tous les échantillons a une
méme température, ont montré que les échantillensadosilicate polarisés présentent une
meilleure stabilité de signal que les verres deesil

L'influence des conditions de polarisation thero@gsur le signal GSH a été étudiée
pour des verres phosphates présentant une congpositmprenant 60 %,8s, 24 % NaO,
13 % ALO3 et 3 % CeO3[55]. Le procédé de polarisation a été réalisé ayem d’électrodes
en aluminium sur des échantillons d’'une épaisseutrdm. La tension appliquée estde 1 a 2
kV a des températures de 423 a 523 K. La duréeaiternent varie dans un intervalle allant
de 40 a 120 minutes. Ces travaux ont montré quusaeptibilité non linéaire d’ordre 2,
observée dans les verres polarisés, provient derface sous anode mais également du bulk.
La valeur dex® maximum obtenue sur la surface de I'échantillariréérieure & 0,02 pm/V.
Pour une méme température de polarisation thermigaeauteurs ont montré que le signal
GSH augmente lorsque I'on augmente la tension qupgd. Cette augmentation de signal est
également observée en augmentant la températareceinservant une tension de polarisation
fixe. D’aprés ces travaux, le modele proposé pesnderres de silice fondé sur la présence
d'une seule couche chargée n’est pas adapté. Lesiraun’évoquent cependant pas la
possibilité d’'une compensation de charges pouwvateienir durant I'oxydation des ions
ce”.

La polarisation thermique de verres borophosphategenant une grande quantité
d’oxyde de niobium permet la création de fortegppéiés non linéaires d’ordre 2[56, 57, 58].
La polarisation thermique de verres de composiii@d (0,95 NaP&+ 0,05 NaB,O;) + 0,45

Nb,Os a été réalisée avec une tension de 2 kV a unecratope de 503 K. L’anode utilisée
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est composée de silicium poli. A la cathode une famelle de verre borosilicate est utilisée.
Des mesures basées sur la méthode des franges lde bt montré que la polarisation
thermique de ces verres engendre une forte susitiéptdiélectrique non linéaire d’ordre 2
(x®=3 — 5 pm/V) dans une couche d'une épaisseur del3nicrons sous la surface coté
anode. Des analyses de microsonde ont permis déranajue la polarisation thermique
entraine la migration des cations ‘Na@epuis I'anode vers la cathode. Cela engendre la
formation d’'une zone de déplétion en sodium depa®de jusqu'a 3 a 4 um en profondeur.
La susceptibilité non linéaire d’ordre %) des verres de composition (1-x)(0,95 NgRO
0,05 NaB40;) + x N,Os (x variant de 0 a 0,43) augmente avec la teneniaium de facon
corrélée avec la valeur mesurée xit! obtenu pour les mémes conditions de polarisation
thermique[59]. En se basant par conséquent suotielay e = 3x®E, la valeur du champ
interne est d’environ 2.£0v/m pour toutes les compositions de verres borsphates
polarisés. Cette valeur est proche des résultatsnob pour les verres de silice et les
borosilicates.

Cette équipe de recherche a poursuivi ses invéstiga sur l'influence de la
polarisation thermique sur ces verres borophosplikte sodium et niobium et plus
particulierement sur leur structure locale[60, @lgs analyses en spectroscopie vibrationnelle
(infrarouge et Raman) ont permis la mise en évidede modifications structurales
systématiques dans une zone de quelques microsslaaurface du verre c6té anode. Les
auteurs suggerent que la migration des ions sodismaccompagnée par une migration
équivalente en ions oxygene. Ces migrations iomgeatrainent des modifications
structurales des réseaux phosphates et niobatesyiciu La zone dans laquelle sont observées
ces modifications correspond exactement a cellseptént des propriétés optiques non
linéaires. Il est important de noter que ces madifons structurales sont partiellement
réversibles lors d’'une dépolarisation thermique.s Denalyses de spectroscopie micro
infrarouge en réflectance combinées aux mesureS3i¢ par la technique des franges de
Maker ont révélé de fortes diminutions de lindide réfraction du verre du coté de
'anode[62]. Cette diminution d’indice est attrémiau départ des ions sodium et oxygene. En
effet ces migrations engendrent une diminution @aénsité et une augmentation de la
polarisabilité moléculaire ainsi que du volume nreladans une zone présentant des
propriétés optiques non linéaires[62].

Les traitements de polarisation thermique effectgséss argon sur des verres
borosilicate de sodium engendrent la création apr@tés optiques non linéaires[63]. La
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présence ainsi que l'intensité du signal de set¢mmthonique a été mise en relation avec les
modifications structurales induites par la polai@a Dans une zone située sous l'anode, le
réseau borate est modifie. Les tétraedres de b{B&g) se convertissent partiellement en
entités neutres triangulaires (BOCette conversion est accompagnée d’'une migratem
ions sodium vers la cathode ainsi que de la limrat'anions oxygéne. Du coté de la cathode
des modifications inverses ont été constatées. fi@t, da quantité d’entités neutres
triangulaires diminue pour laisser place a desaéélires de borate. Des analyses de
spectroscopie de résonance paramagnétique élegieoninsi que de spectroscopie optique
ont révélé la présence de centres électroniqués kicunes en oxygene. Ces lacunes laissent
donc supposer la présence de recombinaisons stlestwu coté de la cathode.

Une étude complete a été réalisée sur un verresbcate de composition massique
72,2% SiQ; 14,3% NaO ; 6,4% CaO ; 4,3% MgO ; 1,2%,R et 1,2% AJO;[64]. Deux
types de polarisations thermiques ont été étudiéseffet, des traitements de polarisation
sous air (électrode non bloguante) ainsi que smmgélectrode bloguante) ont été réalisés a
pression normale. Des analyses en spectroscopiatioitnelle montrent clairement que la
nature des électrodes, blocantes ou non, a une iftffttence sur I'épaisseur de la couche
déplétée, la valeur dyf?, ainsi que sur les modifications structurales tilizgation du modéle
théorique, fondé sur la mobilité de porteurs dergdsm confirme l'existence de deux
mécanismes de compensation distincts. Le premigrvient aussi bien lors d'une
polarisation sous air que lors d’'un traitement sangon. Celui-ci correspond a la migration
d’ions oxygéne mise en évidence par la présenceygéme moléculaire bloqué dans le verre.
Plus précisément I'oxygéne est localisé dans l& zmésentant une déplétion en cations' (Na
et C&"). Le second mécanisme, observé uniquement daas lé’'une polarisation sous air, se

caractérise par une injection de charges posi(ig®’/H") a l'anode.

3.4 Structuration du signal de second harmonique

Alors que les mécanismes mis en jeu lors du prodédgolarisation dans les verres
sont de plus en plus éclaircis, difféerentes teamsqont été élaborées afin d’offrir une
certaine polyvalence a ce type de matériau. Daaneées 90 des équipes de recherches se
sont penchées sur la possibilité d’effacer les gébtds optiques non linéaires d’ordre deux.
Différentes techniques telles que [I'utilisation m'Uaisceau électronique focalisé[65],

I'exposition & un rayonnement ultraviolet[66] oaldsorption a deux photons du matériau
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sous irradiation laser dans le proche infrarougep®t permis de détruire localement la GSH.
Cependant, depuis le début des années 2000, ketustation directe du signal de second
harmonique dans les verres est un sujet de reangrchrévele un certain potentiel.

Corbariet a[68] ont étudié 'effet de la polarisation thermejgur un verre de silice
commercial (Herasil 1) modifié par irradiation Iadea source utilisée lors de l'irradiation est
un laser femtoseconde Ti : Saphir. Celui-ci opetme longueur d’onde\, de 850 nm avec
une duree d’'impulsiort,, de 150 fs, un taux de répétition, R, est de 230 &t une énergie
par impulsion, E de 1,2 pJ. Les irradiations sont réalisees damsilk en tracant des lignes
de 4 um d’épaisseur et espacées de 20 um. Elléessnite ramenées a la surface du verre
par polissage. Des spectres de photoluminescencelené alors des modifications
structurales dans les zones irradiées. Cependanhasignal de second harmonique n’est
détecté. L'échantillon est ensuite polarisé thetrmigent en placant I'anode sur les zones
irradiées (t=15 min, T=280 °C et U=4 kV). Apres gridation une modulation du signal de
second harmonique est observée. En effet, dangdees ayant subi des modifications
structurales, induites par irradiation laser, lgnal de second harmonique généré est plus
intense que sur les zones non irradiées. D'apesalgeurs, 'augmentation de ce signal
s'explique par une plus grande efficacité du tra@at de polarisation thermique apres
modification structurale. Il est a noter gu'aucwexplication des mécanismes mis en jeu n'a
été publiée pour le moment.

An et a[69] ont également observé l'effet de la combinaigbirradiations laser
suivies d’'un procédé de polarisation thermiquedas verres de silice commerciaux (Corning
7980). Des lignes d’irradiation sont réalisées dangerre au moyen d’un laser Ti: saphir
(A=771 nm,1,=150 fs, R=250-500 kHz et,E160-300 nJ). Ces lignes sont ensuite ramenées
vers la surface afin de s’assurer qu’elles se itdans la zone non linéaire induite apres
polarisation. La polarisation thermique est ensuéalisée a une température de 280 °C
pendant une durée comprise entre 70 et 100 mim etppliquant une tension de 3,5 kV.
Contrairement aux constatations précédentes dea@a@bal, les auteurs ont observé une
diminution du signal de second harmonique danzteses irradiées. Cette diminution est
attribuée a une densification du réseau vitreuxs Soadiation et/ou a un manque d’ions
alcalins mobiles. En effet des analyses quantéationt révélé une diminution de la
concentration en ions sodium aprés irradiation.

Durant ses travaux de thése Jiyeon Choi a axé esdgenches sur une méthode

d’inscription de propriétés optiques en 3D dans wEses phosphates contenants des ions
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argent[70]. L'utilisation d’'un laser femtoseconderé dopé Yb X=1043 nm,1,=450 fs,
R=100 kHz a 5 MHz et g£5uJ) lui a permis de structurer des propriétésudenescence
sous forme de tubes d’'un diamétre de 1 a 2 um oséspd’agrégats AJ’. Ses multiples
expériences I'ont également amenée a observegoalgie second harmonique au niveau des
parois des tubes pour la composition vitreuse @B6 ; 0,40 POs; 0,04 GaOs; et 0,01
Ag,0. En effet, la présence g€ est alors attribuée a I'existence d’'un champ irgenormal
aux parois. Celui-ci provient d'un espace de clailgeaux variations de concentration des
différents agrégats d’'argent aux deux faces desipalu tube (figure 1.9). Ces résultats
présentent un réel intérét car cette méthode pelmetéer des effets optiques non linéaires

localisés, de maniere contrblée, dans tout le veldmverre.
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Epaisseur des tubes ~ 80 nm

Figure 1.9 : Section d’'une microstructure présentdes agrégats d’argent avec création
d’'un champ interne Edans le col du faisceau laser
La combinaison de la polarisation thermique aprnesliation laser a été étudiée sur
des verres chalcogénures de composition 0,25 G#& ;SB; 0,65 S[71]. L'irradiation,
effectuée au moyen d’'un laser femtoseconddQ0 nm,1,=130 fs, R=76 MHz et £0,3 nJ),
engendre un photo-noircissement. La spectroscopmeaR a permis aux auteurs de mettre en
évidence la création de défauts photo-induits ddes verre. Ces défauts sont
centrosymétriques. Leur contribution af est donc limitée. Cependant, des mesures
optiques de l'effet Kerr montrent clairement quansiles zones ayant subit des modifications
structurales, la valeur dy® est amplifié¢e de 30% par rapport g du bulk. Aprés
polarisation thermique (t = 30 min, T = 170 °C, W45 kV), les zones ayant été irradiées
présentent ux® 1,4 & 1,5 fois plus intense que celui mesuré demzones non irradiées.
Cette augmentation de la susceptibilité non liméad’ordre deux est attribuée a

I'augmentation di®®.
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1 Mesures Optiques

1.1 Introduction des phénomenes de réflexion et de tramission d'une onde
lumineuse : Rappels préliminaires

Afin de comprendre le principe des différentes téghes d’analyses optiques mettant
en jeu des mesures en réflexion ou en transmisdiome onde lumineuse au sein d'un
matériau transparent ou absorbant, quelques rappeBminaires seront donnés en
considérant une onde lumineuse monochromatiques @arpropageant dans un milieu donné

et dont le champ électrique est décrit par I'équmagiénérale :
avec K =2/1—nﬁw (eq 2.1)

ou € est un vecteur normé indiquant la direction dunghak, I'amplitude du champ,

w est la pulsation du chamg le vecteur d'onde etJl'indice de réfraction complexe du

milieu a la fréquencev.
Lorsqu’une onde plane arrive sur une surface plane,partie de I'onde est transmise

ou absorbée au travers du matériau et une auttie pat réfléchie par cette surface (figure
2.1). Le champ électrique de I'onde incidere présente deux composankss et E,

respectivement paralleles et perpendiculaires an gfincidence vertical.

Normale
a la surface Onde

| E réfléchie

Onde
incidente

| Onde
réfractée

Figure 2.1 : Réflexion des composantes du changbrigjee Ep et Es a I'interface de deux

milieux 1 et 2 d’indices respectifs éit f»
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Dans le cas d'un échantillon homogéne, isotropmasif, I'onde transmise dans le
matériau est réfracté. La direction de l'onde traise differe alors de celle de I'onde
incidente. La loi de Snell-Descartes exprime cengbanent de direction en reliant les indices

de réfraction pet n de chaque milieu ainsi que les angles incidgngt réfractéd, (figure
2.1):
n,sing, =n,sing, (eq2.2)
avec n; =n, —ik; (eq 2.3)
n; : Indice complexe du milieu
n; : Indice réel du milieu j

k; : Coefficient d’extinction du milieu j

Apres réflexion sur la surface d’'un matériau, 'dibope du champ éIectriquE,
ayant pour composanteépr et Esr, présente des modifications par rapport au champ

incident. Ces modifications peuvent étre représsnigar deux coefficients agissant sur

chacune des deux composantes du champ. Ce saetgients de reflexiom, et r, pour

des polarisations respectivement paralleles etepelipulaires au plan d’incidence (équation
2.4).

E
r,= Epr :‘rp‘expw'p)

EP‘ (egs 2.4)
r,= ES' =|r|exp(d,)

Sl

Ces deux coefficients sont complexes. Leurs mod*tg’s et |rs|, représentent la

modification apportée a I'amplitude de la composadti champ tandis qué, et J,

correspondent aux déphasages induits par la réfiexi

Les coefficients de reflexiorr (, r.) ainsi que ceux de transmissian (t,) peuvent

étre déduits de la continuité des composantes méirties des champs électriqugs et H
magnétiques a I'interface par les relations sues{df :

cosf, — n, cosb,

cosg, + n, cos,

cosb,
cosb,

n
r, ==
n2

(egs 2.5

r =

S

l

=11

cosd, -
cosd, +

>
N
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= 2n, cosf,
N, cosf, +, cosb,

N (egs 2.5
¢ = 2n, cos,

°*  N,cosd, +n,cosb,

Ces coefficients dépendent de I'angle d’incideiéteet des indices de réfraction des

milieux 1 et 2, ces derniers variant en fonctionad®ngueur d’onde.
La connaissance des propriétés optiques est prial@rtbrs de la conception de
matériaux pour l'optique ainsi différentes techmigupeuvent étre utilisées afin de les

caractériser.

1.2 Mesure de l'indice de réfraction i

1.2.1 Mesure de I'angle de Brewster

1.2.1.1 Principe
Lorsqu'un faisceau lumineux incident d’intensitéekt envoyé depuis un milieu

d’indice n (généralement l'air) sur un matériau d’indice @draction n, une réflexion
spéculaire d’intensité kst observée (figure 2.2). Cependant lorsquenaeke est polarisée
dans le plan d’'incidence, les équations (2.5) ssde montrent que le coefficient de réflexion
r, S'annule pour un angle d'incidence particulier elppangle de Brewster. Lorsque le
matériau est considéré comme transparent, la partiginaire de l'indice de réfraction est
nulle. Les équations (2.2 et 2.5) donnent alors :

n,sin@,) =n,sin(@,) etn, cos@,) =n, cos@,)

d’ou sin@1) = cos@,) et sin@z) = cosP), impliquant une solution poék =172 - 6,

Iy

Figure 2.2 : Schéma des trajets optiques représatdd@s le plan d’incidence a I'angle de

Brewster
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A cet angle de Brewster pour lequel une extinctiten la réflexion partielle est
constatée, le rayon transmjgdrme un angle droit avec la direction de la réfla partielle
attendue (figure 2.2). Ainsi a partir des relatialesSnell-Descartes, la mesure de I'angle de

Brewster permet d’obtenir I'indice de réfractiondu matériau analysé.
n,sin@) =n,sin@,) (2.2) et sin(@,) :sin(g—el) =cos@,)

On obtient ainsi :

n, =n tan@,)

Les indices de réfraction des échantillons sontcdmesurés en réflexion polarisée
dans le plan d'incidence, autour de l'angle de Btew La méthode consiste a mesurer
I'intensité normalisée de I'onde réflechig/l,; en fonction de I'angle incidet. L'équation
suivante, obtenue en combinant les équations @2R.5), permet alors d’accéder aux
indices de réfraction a partir de l'intensité réfiie enregistrée, en considérant que I'indice n

de l'air est égal a 1.

. 2
n, cosé, - 1—[5:61}
rpz =1 pr /1 i~ 2 > (eq 26)
n, cosd, + 1—(Sm01j
n2

1.2.1.2 Conditions d’enregistrement

Un faisceau laser polarisé parallelemamiplan d’incidence horizontal, est focalisé sur
la surface polie de I'échantillon (figure 2.3). Afide pouvoir réaliser des mesures a
différentes longueurs d’onde plusieurs sourcesr lasat montées en paralléles sur le banc
optique. Dans notre cas nous effectuerons des se®ly deux énergies en utilisant deux
sources différentes présentant des longueurs d'oled832 nm et 935 nm. En effet, les
indices de réfraction mesurés a ces deux longuw#orgle sont ceux intervenant plus tard
dans la méthode de simulation des franges de M@#kuatice a 1064 nm étant obtenu par
extrapolation). L’échantillon est positionné suar support permettant des rotations de haute
précision autour d’'un axe vertical. Lintensité |éghie est obtenue en fonction de I'angle
d’incidence. Les domaines angulaires positif etatiégont étudiés, les pas angulaires sont de
un degre, le temps d’acquisition par pas est dis secondes. Un programme Labview

contrdle I'ensemble et permet I'acquisition desres.
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Polariseur

T <—

Fig 2.3: Schéma du montage de mesure d’indices de rébracti

o
V)
ol

0.20 |

0.15F

0.10

0.05F

Coefficient de Réflexion (R)

O e 60 40 20 0 20 a0 60 80
Angle (9
Figure 2.4 : Simulations de scans angulaires typgjabtenus en réflexion pour la mesure
d’indice de réfraction pour un verre d’indice n=0,®t un verre d’indice n=2,10
Une fois enregistré, le scan angulaire est simulégction des divers parametres de
mesures (figure 2.4). Une matrice de transfertimaig, développée par V. Rodriguez[2],
permettant de traiter des données d’ellipsomé@iectplisée d’optique linéaire et non linéaire
est utilisée pour ces simulations. Cette matriceraesfert fait intervenir I'équation 2.6. La

valeur de I'indice de réfraction peut étre obteauec une précision de I'ordre de + 0,01.
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1.2.2 Ellipsométrie a énergie fixe

1.2.2.1 Principe
L’ellipsométrie est une technique optique d’analgsesurface fondée sur la mesure

du changement de I'état de polarisation de la leenagprés réflexion sur une surface plane
(voir fig. 2.1)[3]. Il est important de distingudtellipsométrie a une seule énergie de
I'ellipsométrie spectroscopique. L'ellipsométricuae seule énergie permet d’identifier deux
paramétres du milieu dont la surface est sondéadide de réfraction net le coefficient
d’extinction k pour cette énergie. Par comparaison, I'ellipsoméspectroscopique, qui
effectue des mesures sur tout un spectre de lorgukondes, est notamment utilisée afin
d’interpréter des structures plus complexes de naaté multicouches, ou bien d’obtenir des
indications sur la rugosité d’interfaces ou suofifogénéité d’'un matériau par exemple.

Nous nous intéresserons ici a I'ellipsométrie & saele énergie puisque I'objectif
principal est I'obtention des indices de réfractthnverre.

Lors de cette analyse, la quantité mesup@ecorrespond au rapport des deux
coefficients de réflexion donnés par les équat{@m), et s’exprime sous la forme suivante :
r
P =tany exp(d)

rS

0

Dans cette expressid@ary correspond au rapport des moduley :‘rp‘/|rs|) etA

représente la différence de phase induite paiflexién.

De maniere pratique, la mesure depermet I'identification des deux quantités ¢

et cosA . Ainsi une mesure effectuée a un angle d'imud®; et a une longueur d’'onde
fixes, permet le calcul de deux parameétres de dBtihon que sont les indices réel et
imaginaire d’'un substrat ou d’une couche d’épaissennue, par combinaison des équations
(2.2), (2.3) et (2.5).

1.2.2.2 Conditions d’enregistrement
L'appareil utilisé est un ellipsométre spectrosqopi (Nanofilm ep3se) équipé de

deux sources. La premiere est une lampe de lunbéaeche. L'utilisation de filtres
interférentiels permet de sélectionner la longu#onde parmi quarante longueurs d’onde
comprises entre 365 et 1000 nm avec une précigan@— 12 nm. La seconde source est un
laser continu opérant a une longueur d’'onde den®®8Celle-ci offre une intensité lumineuse
plus importante. Cet appareil permet de faire dedyaes ellipsométriques pour des angles
d’incidence allant de 38 a 90°. L'utilisation d’wibjectif 10x et d’'un capteur CCD (768%x572
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pixels) permet d’obtenir des images sur une zoné0flepm avec une résolution latérale de 2
um. Il est ainsi possible de réaliser des mesuoestpelles ainsi que des cartographies.
Cependant, les cartographies nécessitent une poesske source plus importante. Elles ne
peuvent donc étre réalisées qu'a une seule longliende (658 nm) car seul le laser permet
d’obtenir la puissance nécessaire.

Afin d'isoler les propriétés optiques associéea &€flexion ayant lieu a la premiere
face |4, il est nécessaire d'utiliser un masque opaqutii<€epermet de s’affranchir, dans la
zone d’analyse, de la réflexion ayant lieu a laxitsne face du matériaud (figure 2.5). Ceci

est primordial dans le cas d'observation de couphésentes du coté de la premiére face.

Zone masquée

Zone d'analyse

Figure 2.5 : Schéma de principe de I'isolementalesflexion provenant de la premiére face
lors d’une analyse ellipsométrique a une énerg)elfajet optique (vu de coté) (b) schéma
des zones présentant différentes illuminationgdé/dessus) : 1( zones d’'ombre), 2 (zone
d’analyse de la réflexion sur facel), 3 (zone détiméflexions) et 4 (zone de réflexion de

face 2)
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1.2.3 Mesure de profils d’'indices par spectroscopie HIR

Les spectrométres infrarouges sont généralemdigéstiafin d’étudier I'organisation
structurale locale dans les matériaux (domaineth@btompris entre 4000 et 100 ¢mEn
effet I'absorption d’'un matériau soumis a une ir#dn infrarouge provient de la mise en
vibration des liaisons chimiques entre les atontepeemet de déterminer des modes de
vibrations caractéristiques de différents groupesemléculaires présents dans le matériau.
Cependant, & haute fréquence (entre 3000 et 7009 lem verres sont transparents et ne
présentent donc aucune absorption. Dans le casatiriaux multicouches cette gamme de
fréquence présente néanmoins un réel intérét dacarhctérisation de propriétés optiques[4,
5, 6].

1.2.3.1 Principe
Le principe est fondé sur linterprétation, au moyd’'un modele optique, des

multiréflexions observées sur un matériau multibeudrradié. Ces réflexions multiples
proviennent de la présence de couches présentanhdiees de réfraction différents au sein
du matériau et se traduisent par la présence tatgms observables aux fréquences élevées
des spectres infrarouges.

Ce principe sera utilisé afin de déterminer I'igfiice de la polarisation thermique sur
les propriétés optigues du matériau polarisé, erfopdeur sous I'anode. Il est possible
d’adapter un modele élaboré dans le cas de veémssds en couches minces[7], dans le but
d’obtenir un profil de l'indice de réfraction ennfiction de la profondeur sous anode.

Le principe est fondé sur la modélisation d’'un geen un nombre défini (p) de
couches (figure 2.6). Ces couches, d'épaisseuabari(g), présentent chacune leur propre
indice de réfraction complexe; &'écrivant de la maniére suivante d’aprés I'éumnf2.3).

n, =n, -k,

Dans cette expression &t k correspondent respectivement a l'indice de réfiacgt
au coefficient d’'extinction de la couche (j). Onpposera que dans le verre polarisé les
coefficients d’extinction sont tous constants eawéga celui du verre vierge. La gamme
spectrale prise en compte lors des simulationsaaprise entre 3000 chet 7000 crt, afin
de se placer dans un domaine ou les coefficiemtdidttion sont trés faibles. Par ailleurs, les
indices de réfractions réels seront posés égauxagn ou n est I'indice de réfraction réel du

verre viergeg; représentant le coefficient relatif de l'indice r@draction dans les couches par
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rapport a celui du verre vierge et sera différanfldseulement dans les couches non linéaires.
On aura donc :
n, =a;n-ik
Une approche élégante fondée sur un calcul de prddumatrices 2x2, permettant
d’exprimer les champs transmis et réfléchis endeice normale par un tel systeme en
fonction des indices des différentes couches egtqzee[6] :
» Lorsqu’une onde lumineuse se propage au traveredtouche (j) du matériau, elle subit

un déphasagey) en fonction de la distance phrcourue, et de la longueur d’'onde dans le

5 =[27”jﬁjdj

* Pour une configuration d’'incidence et analyse ecidence normale® =6;,,=0), les

vide notée\.

coefficients de Fresnel en réflexior) @t en transmission;(ts’obtiennent au moyen des

relations suivantes, d’apres les équations (2]5) [7
M= (ﬁj - ﬁj+1)/(ﬁj + ﬁj+1)
ti, =20, /(0 +0j,)
A linterface entre la couche (j) et (j+1), soitl'abscisse zon peut donc écrire les

deux équations ci-dessus sous la forme matricielle:

Fl EE
EJ_ tj+1 r.j+l 1 EZ_J+ : EZ_J+

ou E;+ etEj expriment respectivement les valeurs des chamiistérface entre les couches

() et (j+1), dans la couche (j+1), et respectivatrdans la couche (j).
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Figure 2.6 : Représentation du modele théorique a@lppur la représentation des
composantes du champ pour la structure multicouches

La propagation de I'onde a travers une couche (jsdra représentée par I'équation :

Ej++1 _ (e_igjﬂ 0 J E;J+ soit E;J+ — [eiéjﬂ 0 ] EJ'++1 =L Ei++1
- | T i5a |l E- - -ig || E- |7 | -
Ej+1 0 e’ EZj+ Ezj+ 0 € Ej+1 Ei"l

On peut donc en déduire, pour deux couches sugesd§) et (j+1) :
EJ+ =1]..L. Ej++1
E-] M E:
J j+1

. (EL Eone i}
D'ou : ( Z_‘Oj: lo-Lglyn Ly LN+1.( N j avec naturellement,,, =0

z=0 ZN+

Finalement il est possible de définir une matrik#dagle ainsi que la réflectance (r) du

a b N+1
(c dJ_ m il

E-

r=—=0 =

T
Ez=0

systéme multicouches.

oo

Ainsi en appliquant une méthode de simulation ojsamt les parametres, que sont les

épaisseurs de chaque couche, et les coefficietdtifsed’'indices de réfraction réels des
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différentes couches, il est possible d’obtenir wfipde variation de l'indice de réfraction en

profondeur.

1.2.3.2 Technique expérimentale
Le spectrométre utilisé est un Nicolet 6700 (Thef@piek) couplé a un microscope

infrarouge NicPlan. Ce montage permet d’enregistesy spectres dans un domaine spectral
compris entre 100 et 7800 &navec une résolution de I'ordre de 20 um. Dansake des
verres polarisés thermiquement, la taille de laezoon linéaire et la variation d’indice
attendues sont telles que, par microscopie infggpon obtient bien des interférences aux
fréequences élevées. Ce type d’analyse permet diseréde maniére non destructive des

cartographies d’indice ainsi que d’obtenir des its@&n profondeur de I'indice de réfraction.

1.3 Mesure du signal de second harmonique par la métheddes franges de Maker

1.3.1 Principe

La méthode des franges de Maker consiste a emagik signal de second
harmonique transmis par un échantillon soumis aiuadiation laser en fonction de I'angle
d’incidence du faisceau et des différentes polaosa p ou s des signaux excitateurs a la
fréquencew et de second harmonique de fréquenetransmis. Comme il a été démontré
précédemmentct Chapitre 1 82.4.1) les intensités des signaux emral harmonique

s’expriment selon les formules suivantes (équatid2) :

2

2 (2)
| (L)=M.XL.I2.L2.Sinc2(Ak.L/2)
2 8¢.c® 'n2n, ¢

0 w" 2w

La rotation de I'échantillon permet de faire varertrajet optique Ldf Chapitre 1

82.4) ce qui engendre I'observation de frangedetiarences (figure 2.7).
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Figure 2.7: protocole de mesure des franges de Maker en lenpi@larisée

1.3.2 Technique expérimentale et traitement des données

La source utilisée est un laser (Nd : YAG nanosdeoQ-switché) avec une énergie
par impulsion comprise entre 0 et 100 pJ, la ddigepulsion est de 20 ns et la fréquence
peut varier entre 10 et 30 Hz en fonctions dessduos. La figure 2.8 représente le montage

expérimental.

o Miroir Miroir
Nd :YAG laser 1064 nm 1 %

Glan polariseur

Lame)\/2

Filtre
T Diaphragme
<« Lentille

@ Echantillon

Filtre

Oscilloscope

Ordinateul E. '
: Polariseur

Photomultiplicateur

Figure 2.8 : Schéma du montage expérimental de raals franges de Maker
L’'objectif de ces mesures est dobtenir certainseffidents du tenseur de

polarisabilité quadratique®. Pour cela, un modéle de simulation des donnée&riexentales
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est utilisé[2]. Celui-ci permet de combiner lesuftsts obtenus avec des polarisations de
faisceau différentes (PP ou SP) mais égalementanalyse ellipsométrique durant laquelle
'onde de second harmonique est mesurée a un &nhgtnstant tout en faisant varier la
polarisation d’analyse {-scan). Ce modéle est congu pour les systémes cowdties
anisotropes et absorbants. Pour obtenir des meguastitatives, une calibration des
expériences est réalisée au moyen d'un échantilouartza orienté selon ses propriétés

optiques non linéaires bien connueg$0,3 pm/V).

1.3.3 Cas des verres polarisé thermiquement et modefgéada

Les verres polarisés thermiquement présentent ymeétse axiale G,[8, 9]. On peut

donc exprimer l'intensité du signal de second hanionee de la maniére suivante :
| oo (260) = (Ux @ 2z + VY @ )21, (e0)[SIN(AKL /2) [(AKL /2))*
- @ i 2
I, (200) = Wy @ )21, (@) 2[sin(AKL /2) /(AKL/2)]
| s (20) =1(20) =0
U, V, W des parametres qui dépendent de I'anglecdience (ils sont nuls notamment
pour un angle d’'incidence nul), des coefficientdrdasmission de Fresnel, et des indices de
réfraction du matériau pour les pulsatiorns ét 2» ;
Ak = k(2w)-2k(w)= 21t (Np, - Nw)/A2e différence des modules des vecteurs d’onde

entre I'onde fondamentale et 'onde doublée

L = longueur non linéaire sondée dans le matériau.

- Les seuls signaux de second harmonique non antdenc obtenus en polarisation p.

- Par ailleurs on constate que les signayxet k, présentent une allure oscillante en
fonction de L. En effet, ils s’annulent polur=(2n+1) 774k ou 774k=L. est appelée longueur
de cohérence. Dans nos verres, la fenétre de trssismde Fresnel, ainsi que la valeur de L
ne permettent pas I'observation de minimum di0 dlénomene. De plus la taille de la
couche non linéaire obtenue par polarisation themmiest du méme ordre de grandeur que la
longueur de cohérence il est donc difficile dedsedminer.

- Enfin, on remarque que pour les valeurs de l'ardjiecidence autour de O pour
lesquelles les coefficients de transmission Fresoet proches de 1, et si on se place dans le
cas d’un modéle de migration de charges lors gel&risation thermique ou :

66



Chapitre 1l : Teiques expérimentales

)((2) 722 = 3)((2) XXz
On obtient alors la relation :
lop(20)= 9 lsg(2w)

Dans notre cas, le modéle optique choisi est cotndesdeux couches. La premiere
couche correspond au bulk. C’est une zone prégedé&npropriétés isotropes sans activité
d’optique non linéaire d’ordre deux d’'une épaiss#environ 500 um. La deuxieme couche
est associée a la zone non linéaire créée lorolkigpa I'anode. Cette zone, d’'une épaisseur
variable de quelques microns, présente des prépr@ttiques non linéaires. La méthode de
simulation[2] permet d’accéder aux coefficients nools du tenseur de polarisation
quadratique ¢h qui, dans une zone non linéaire appartenant awpgrd'espace £, est on le
rappelle ¢f chapitre 1 § 2.3) :

0 0 0 0 dy 0]
de,=| 0 0 0 dy O 0|=7xE,
d, d, dy O 0 O

0O 0 0 0 x2 o

XXZ

d.,,=1/2 0 0 0 x2 o0 o0
(2) (2) (2) 0 0 0

Il est & noter que le rapportsftls; varie en fonction de I'origine de la génération de
second harmonique. Si le signal provient d’'uneieétation de dipble, plus I'orientation est
importante et plussgd/ds; sera grand. Si le signal est du a la combinaisem champ interne
et dux®, on a alors g/ds.=3.

Dans notre cas, la génération de second harmopiagse par la création d’un champ
interne, les simulations se font donc en laissankev seulement deux parametres, I'épaisseur

de la zone non linéaire ainsi que la valeur dufameht k3 (et en fixant ¢y = 1/3 ).

2 Couplage de mesures uSHG et pRaman par microscopie

L'objectif est de relier directement des propriég@sysiques observées dans les

différentes zones du matériau avec sa structueddd®].
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2.1 Conditions expérimentales d’enregistrement

Un spectrométre micro-Raman modifié[11] est utibéié@ de collecter pour une méme
zone des informations sur la présence de signakaet®nd harmonique ainsi que sur
d’éventuelles modifications structurales. L’instremh de base utilisé est un spectromeétre
micro-Raman HR800, Horiba/Jobin-Yvon. Afin d’augrtemes capacités de cet appareil, il a
été équipé de deux sources lasers. La premiermélest réaliser des analyses Raman est un
laser continu (CW) émettant a une longueur d’ongle582 nm. La deuxiéme source est un
laser picoseconde EKSPLA PL2200 opérant a 1064 nme¢dd’ impulsion 65 ps, taux de
répétition 2 kHz). Il est utilisé afin de réalisdes analyses hyper-Raman ainsi que des
mesures qualitatives du signal de second harmagdiglel utilisation d’'un microscope
confocal équipé d'un objectif proche infrarouge 2Q0@uverture numérique : 0,5) et d’'une
platine (X, Y, Z) motorisée permet de réaliser deslyses 3D dans tout le volume des
échantillons avec une résolution spatiale de l®miun micron. Le montage expérimental est

présenté dans la figure 2.9.

Laser ps
1064 nm

Filtre 2

Lame <f>» Y Lame M4
A2 Régulation M 4 A

de

Prisme E j puissance A Fente trou
Glan Taylor polariseur

Laser ps
532 nm ¥Filtre Notch

1064 ou 532nm

Me

Réseau Blazé
500 nm

M7L cep

Figure 2.9 : Schéma du montage expérimental uSHG/@Ram

Objectif NIR»>

Platine XYZ

Echantillon

Il est & noter qu’un polariseur est placé a I'asalyfin de pouvoir de réaliser des

analyses micro-Raman, hyper-Raman et micro-SHGk&rigation.
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2.2 Principe de l'analysepSHG/plRaman

Dans le cas des mesures USHG, une onde polais@e = 1064 nm) irradie a
incidence normale la surface d’'un matériau. Uneé&anCCD collecte I'onde réfléchie et
permet d’obtenir un spectre de réflexion dispemgéongueur d’'onde au moyen d’un réseau
blazé. L'intégration d’un pic centré a la longuéionde 20 permet I'observation du signal de
génération de second harmonique.

Sur ce montage, la polarisation du rayon incidshfixe. Cependant en changeant la
polarisation d’analyse et en modifiant I'orientatide I'échantillon il est possible d’obtenir
neufs composantes du tensgif. La figure suivante montre qu'a partir de la riotatde

I’échantillon il est possible d’accéder a d’autpe¢arisations.
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Figure 2.10 : Schéma illustrant le changement deniedtion par rotation de I'échantillon
(en rouge onde incidentecg en vert onde réfléchie SHG apR
Cela permet ainsi d'obtenir des informations survdhtuelles anisotropies
structurales au sein du matériau générées au daursitement de polarisation thermique. |l

est en effet possible de sonder différentes conmpesadu tenseur de susceptibilité non

linéaire d’ordre deux note)(,(z) (figure 2.10). Dans I'écriture de ce tenseur I'oelii

correspond a la polarisation d’analyse de 'ondichie (2v) tandis que les indices j et k
identifient la polarisation du faisceau incidemt-(v). Les 9 composantes encadrées ci dessous

sont accessibles par uSGH.
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XX (Xyy [XzZ Xyz Xxxz xxy

Xie =% [y [y22 yyz yxz yxy
[zxXX [zyy |zzz zyz zxz zXY

La détermination du tenseur de susceptibilité muoéaire d’ordre deux est importante.
Elle permet d’obtenir la symétrie du signal de secbarmonique généré. Cette information
est primordiale lors de I'identification de I'origg du signal.

Pour les analyses pRaman, le laser opérant a mgeidar d’'onde de 532 nm est
utilisé. Contrairement aux mesures uSHG, tout &esp est conservé. Tout comme pour les
mesures USHG les analyses peuvent étre effectudiE@r@ntes polarisations. Ces analyses

seront détaillées plus précisément dans le paragrsynvant.

3 Caractérisation Structurale par Spectroscopie Vibrdionnelle

3.1 Principe général

Les matériaux vitreux ne présentent pas d’ordengue distance, ainsi les techniques
classiques de détermination structurale, telleslgulffraction des rayons X ou des neutrons,
ne sont pas adaptées pour leur caractérisatiorerdapt, ce désordre structural des verres a
longue distance n’exclut pas un ordre a courte @yemne distance. Ce dernier peut étre
caractérisé par des techniques spécifiques de $ocale.

Les techniques d’analyse par spectroscopie vimatlle permettent I'acces aux
différents modes de vibration des atomes distam& & 10 A et renseignent ainsi sur l'ordre a
courte et moyenne distance dans le matériau soklthe.effet, les bandes d’absorption
observées sont directement reliées aux constargegorde des liaisons entre noyaux
atomigues de molécules ou groupements moléculgiresonstituent le réseau solide. Ces
interactions interviennent dans les différents nsodie vibration. La spectroscopie Raman et
la spectroscopie infrarouge sont donc des techsigeiicaces en ce qui concerne
I'observation structurale des matériaux vitreuxhaueau local.

Dans notre cas, elles seront utilisées afin decténiaer I'évolution de la structure
locale du verre apres traitement de polarisatiemtique.

Dans le cas des matériaux désordonnés tels queetess, I'analyse des spectres

vibrationnels ne peut s’appuyer sur la théorie glesipes comme pour les molécules isolées
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ou les cristaux. L'interprétation qualitative dgestres de matériaux vitreux se rapporte alors
a la comparaison qualitative avec les spectresisésalsur des phases cristallisées de

compositions comparables.

3.2 Spectroscopie de diffusion Raman

3.2.1 Conditions d’enregistrement

Les spectres pRaman ont été enregistrés au moyen spectrométre pRaman
confocal HR800 (Horiba/Jobin-Yvon) modifié (figuPe9)[11]. La source utilisée est un laser
continu émettant a une longueur d’onde de 532 renfaisceau incident est réfléchi par un
filtre Notch holographique puis focalisé sur lafage de I'échantillon au moyen d’un objectif
de microscope 100x. La lumiere rétrodiffusée estsatollectée par ce méme objectif puis
transmise sélectivement a travers le filtre Notelnsvun détecteur CCD. Le couplage de
I'objectif 100x et d’'une platine de déplacement BDtorisée permet de réaliser des analyses
tridimensionnelles avec une résolution de l'ordne mhicrométre. Les spectres ont été

enregistrés avec une résolution de 2.5 émempérature ambiante.

3.3 Spectroscopie Infrarouge par réflectance

3.3.1 Conditions d’enregistrement

Les mesures ont été réalisées a température aml@aninoyen d’'un spectrometre a
transformée de Fourier (FTIR Nicolet Nexus 6700. dource est de type Globar. Pour le
moyen IR une séparatrice KBR permet de travailleree7000 crit et 550 crit. Dans le
lointain IR (700 crit et 100 crit) on utilise une séparatrice de type hybride. L&nie dans
laquelle est mis en place I'’échantillon est maingesous air sec afin d’éviter tout probleme
d’absorption de la vapeur d’eau. Les verres sostaériaux présentant une forte absorption
ne permettant pas l'acquisition de spectres IRranstnission. C’est pourquoi les spectres
réalisés sont des spectres de réflexion spécudanegistrés avec un angle d’incidence sur la
surface de I'échantillon proche de la normale (113h miroir d’'or est utilisé comme
référence. Les spectres IR obtenus résultent diumgenne de 400 interférogrammes et avec
une résolution spectrale de 2 tnha figure 2.11 représente le montage expérimental
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Figure 2.11 : Schéma de principe d’'un spectrométrdRFT

3.3.2 Traitement des données

Des études IR ont été menées pour caractérisémuletise des verres BPN ainsi que
pour mettre en évidence d’éventuels réarrangenstnisturaux engendrés par le traitement
de polarisation[13]. L'analyse a été faite a inaicke quasi normale. Le spectre de réflectance
(figure 2.12) est obtenu par I'expression suivante

R(v) =:éLEVV;
ref

Ou leh et L représentent respectivement lintensité de I'onddéléchie par
I'échantillon et celle d’'un miroir d’or utilisée oume référence et dont la réflectance
théorique doit étre de 100%.
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Figure 2.12 : Spectre de réflectance obtenu suramagtillon BPN42 + Ag polarisé (0,75
kV)

On peut tout d’abord constater qu'a partir de fefmes supérieures & 1300 tie
matériau est transparent, les variations obsergaede spectre correspondent alors a des
multi-réflexions ¢f §1.2.3). Cependant, dans un domaine compris @@fest 1300 cih ces
spectres présentent des oscillations dues a laséptu matériau en fonction de I'excitation.
En effet, le rayonnement infrarouge excite des maldesibration (déformation, élongation)
spécifigues de liaisons chimiques. Ces modes deatidn induisent I'absorption du
rayonnement électromagnétique. La fréquence detidor d’'un mode dépend des forces de
liaison de la molécule. Les informations contendass un spectre infrarouge sont donc
directement liées a la structure locale des moéécall sein du matériau analysé. Afin d’isoler
I'absorption il est nécessaire de traiter les gpsctle réflectance par une transformation de
Kramers-Kronig.

La transformée de Kramers-Krénig, dans le cas dhatériau diélectrique, permet
d’obtenir les constantes optiques a partir du spede réflectance et de remonter aux
véritables valeurs de fréquences et d’intensitésbdades d’absorption.

La réflectance théorique WR( est fonction a la fois de l'indice de réfractieh de
I'indice d’absorption et ceci pour chaque fréqueoaesidérée. En considérant que l'indice de
I'air est égal a 1, et pour les conditions d’analgs incidence normale, la réflectance obtenue
expérimentalement est effectivement reliée a lastzone diélectrique complexév) dans le

matériau par la relation de Fresnel en incidenecmale €f équations 2.4 et 2.5):
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_[nw) -1 - jkw) _ .
rv) = )+ 1= k) = JRW) exdi 6(v)]

RV)=r@)?* = \/_”(V JJ et.eW) =np) =n@)- jk(v)

Ou i correspond a I'indice complexe du milieu, Hiraddice de réfraction et k a la
constante optique liée a I'absorption. L'indicerdfaction ng) et la constante optique liée a
I'absorption k¢) du matériau sont donc liés au coefficient deeréfin théorique sous
incidence normale par la relation :

(n(v) =D° +k(v)°®
(n(v) +1)* +k(v)*

R(v) =

Dans ces conditions, et si I'on peut mesurer Rusutarge domaine de fréquence, le
déphasage® entre I'onde incidente et I'onde réfléchie peuteétalculé en appliquant les

relations de Kramers-Kronig[14] :

Sy =-" e R, Ln[R(v)]

P correspondant a la partie principale de l'intsgpourv=v,.
La détermination ded(v) et la connaissance de WR(permettent de remonter

simplement aux valeurs dem(et k) :

n(v) = 1-R(v)
1+ R(V) -2yR(V) cos[d(v)]
) = 2, /RW)sin[o(v)]

1+R(v) - 2/R) codo(v)]

L’analyse de Kramers-Kronig est primordiale pougtdde vibrationnelle des
matériaux massiques car les spectres de réflectppogent présenter des allures trés
différentes en fonction de la valeur des indicest k. Cependant il faut étre conscient que
cette approche peut donner des résultats erronéd’'acayle de réflexion n’est jamais
parfaitement normal. De plus les spectres de téfiee sont enregistrés sur un domaine de
fréequence limité alors que la relation de Kramerérifg nécessite en théorie une intégration
de zéro a linfini. En réalité, les expériences temt que si les bornes spectrales sont
éloignées de toute bande d’absorption la méthod¢ramers-Kronig donne tout de méme de
bons résultats. Dans notre cas la gamme de fréquditisée durant I'acquisition des spectres
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présente des bornes suffisamment éloignées desedad@bsorption. La figure 2.13

représente les constantes optiques) it k() obtenues par transformation de Kramers-

Kronig du spectre de réflexion d’'un échantillongridé thermiquement

netk

0.0 |,
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1000 1250 1500 1750 2000
Nombre d'onde (cm™)

Figure 2.13 : Constantes optiques n et k obtenaesrpnsformation de Kramers-Krdnig

appliguée au spectre de réflectance de I'échamtifolarisé a 0.75 kV
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4 Microanalyse X par sonde Electronique et Microscom a
Balayage

4.1 Principe

La microanalyse X par sonde électronique est unemale réaliser des microanalyses
qualitatives ou quantitatives élémentaires dangréspetit volume de matiere, de I'ordre du
um®. La limite de détection est d’environ¥1& 10" g par élément, ce qui correspond & une
teneur inférieure & 100 ppm. Elle permet I'analgsetous les éléments de nombre atomique
supérieur a 4.

La microscopie électronique a balayage permet pahement ['observation
d’échantillons massifs, présentant un relief defase; ou une variation de composition
chimique de surface, dans des conditions de gresemlisnt variant de quelques unités a
quelques centaines de milliers, avec une tres grarafondeur de champ, plusieurs centaines
de fois supérieures a celle du microscope optijaerésolution spatiale latérale limite peut
étre de I'ordre de 1 & quelgues nanometres setoapleareils.

Dans les deux cas, I'analyse repose sur I'émisdiomatériau lorsqu’il est excité par
un faisceau incident d’électrons de trés grandegénéplusieurs keV) émis par un canon a
électrons.

L’émission électronique de surface est constituésertiellement d’électrons
secondaires peu énergétiqgues sensibles au relitd darface, et d’électrons rétrodiffusés
d’énergie proche de celle des électrons émis pacalgon et dont l'intensité dépend
essentiellement du numéro atomique des élémergsréace, soit de la composition chimique
du matériau. En microscopie a balayage, I'imageobtnue en balayant la surface avec un
faisceau d’électrons focalisé, et par une acqaisiiumérique du signal des électrons émis en
chaque point.

L’émission électromagnétique de surface est carsitde photons X émis par
fluorescence en surface d'un échantillon lorsq&dt excité par un faisceau incident
d’électrons de trés grande énergie émis par unncanélectrons. Le principe de base de la
microsonde X consiste a analyser par spectrosamigyonnement X dont les raies sont
caractéristiques des différents éléments qui doesti le matériau. Depuis sa mise en ceuvre
en 1951 par Castaing, cette technique est couraimemeployée pour la caractérisation des
matériaux. Ses principes, ainsi que linstrumeatatassociée, ont été décrits dans de
nombreux ouvrages[15]. L'analyse du spectre desnay peut se faire de deux maniéres.
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Une premiére méthode basée sur la dispersion dergjiie (EDS pour Energy Dispersive

Spectroscopy) ou un semi-conducteur jouant le délelétecteur produit des pics de tension
proportionnels a I'énergie des photons émis. Gatighode pourra étre utilisée sur I'appareil
de Microscopie a Balayage afin de réaliser une yapalponctuelle qualitative de la

composition du matériau. La deuxiéme méthode astide sur la dispersion de longueur
d’onde (WDS pour Wavelength Dispersive Spectroskopgs photons X sont alors séparés
par diffraction de Bragg sur des cristaux tailléos des plans réticulaires précis (figure
2.14). Dans notre cas nous utiliserons cette dewieméthode sur un appareil de

microanalyse X équipé de différents cristaux convtme large gamme d’énergie de photons

émis.
Faisceau
d’électrons Cristal
-~ 3 1] i o
P R
vy / W
rd
/ \\
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=
{ J Détecteur
I‘k Ip
-\ ."l
\ i
Cercle d&, o
Rowland '™ .__ o
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Figure 2.14 : Principe de la séparation des photpas diffraction sur un cristal taillé

4.2 Conditions expérimentales de la microsonde X

L’appareil utilisé pour nos études est une micrdso@lectronique SX100 congue par
CAMECA. Il dispose d'un systéme de détection papdision de longueur d’onde. Pour
pouvoir mesurer I'ensemble des éléments depuisélgliBim (Be) jusqu’a I'Uranium (U)
I'appareil doit étre équipé de quatre types detawis différents. Chaque cristal utilisé en tant
gue monochromateur est associé a une gamme énerépecifique. Les cristaux utilisés

dans notre cas sont répertoriés dans le tableau 2.1
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Domaine d’analyse

Cristal  Distance inter réticulaire Longueur d'o{den)  Energie (keV) Eléments / Raies analysées

PETY 0.874 0.18-0.72 6.81—1.73 Nb /L et Ag / Lg
TAP® 2.575 0.54-2.11 2.31-0.59 Na/KyetP /K

Tableau 2.1 : Caractéristiques des cristaux analyseitilisés lors des analyses microsonde.
(1) Pentaérythriol GH1,04, (2) Phtalate Acide de ThalliumgsO,T]

La quantification des éléments par cette méthoske absolue. Cependant, une
connaissance de la composition de I'échantillornésessaire avant de procéder a son étude
par microsonde. En effet cette méthode nécessitehdesir les éléments a doser mais
également de calibrer I'appareil au moyen de pitsditalons. Les conditions expérimentales
pour I'ensemble de nos analyses sont les suivantes

- Tension d’accélération du faisceau d’électrorstateur 15 keV

- Courant d’excitation 5 nA

- Taille de la sonde 1 pn

- Les échantillons sont métallisés au préalable gepdt d’'une fine couche dor

d’environ 2 nanometres.

La limite de détection de l'appareil est d'une dizade ppm pour les éléments
présentant un nombre atomique supérieur a celgodium. Cependant, lorsque la teneur en
élément a doser est tres faible, il est parfoisesgaire de travailler avec un courant
d’excitation élevé et de réaliser de longues adtipis. L'erreur relative est directement liée
a la qualité de surface des échantillons qui daiétme plans et polis. La qualité des témoins
ainsi que la méthode de correction influent égadentla précision des résultats. De maniére

générale, I'erreur relative est d’environ de 1 ar2atif de la concentration massique.
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Ill. Etude de l'injection d’argent par
polarisation Thermique
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1 Introduction

Marc Dussauze[l] a étudié de maniére compléte l@@éon de Second harmonique
dans les verres borophosphates de sodium et nigialamnisés thermiquement et a clairement
montré que cette composition vitreuse présente eutaino potentiel pour des applications
électro-optiques. Il a notamment corrélé les phémmen liés a la création de propriétés
optiques non linéaires a différentes modificatietgicturales observées apres polarisation
thermique[2, 3, 4].

L’objectif ici est d’étudier les conditions d’'uraitement de polarisation qui combinerait
une injection d’ions argent sous la surface duevesrec la création d’'un champ électrique
interne. Cette combinaison devrait permettre & e&nau de présenter simultanément des
variations d’indice de réfraction contrélées pajedation d’argent[5, 6] ainsi que des
propriétés optiques non linéaires d’ordre deuxdpobdion d’un signal GSH). L’objectif final
est de réaliser en une seule étape un guide djpmaedes applications opto-électroniques.

Pour cela un intérét particulier sera porté, aursale ce chapitre, sur la polarisation
thermique d’'un verre BPN42 sur lequel une couclagdnt est préalablement déposée du
coté de l'anode. Celle-ci est alors supposée noqguiainte si I'application d’'une tension
suffisante permet d’atteindre I'énergie d’ionisatidle I'argent suivie de linjection par
migration des ions Ag formés au sein du verre, au cours de la polavisahermique.
L’étude traitera ainsi des différents meécanismesraah en jeu durant le procédé de

polarisation.

2 Synthese des verres et leur structure

Un rappel préliminaire des conditions de synthaseaire proprement dit, ainsi que de
ses caractérisations structurales sera donné @anbapitre. Ce rappel permettra de mieux
comprendre par la suite les modifications engersdeéesein du verre par le traitement de
polarisation et I'apport d’ions Ag
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2.1 Synthese du verre

Les verres étudiés tout au long de ces travaux demtorophosphates de sodium et
niobium. La composition vitreuse, présentant 42%xyile de niobium et appelée BPN42, est
la suivante :

0,58 (0,95 NaP©+ 0,05 NaB,Oy) + 0,42 NhOs

Le choix de cette composition vitreuse a été gpiaedes études mettant en évidence
l'influence de la teneur en oxyde de niobium pdoptimisation du signal de génération de
second harmonique induit par polarisation thermidueerre [1].

Les produits de départ NaBNaB4O; et NlpOs sont des composés commerciaux
sélectionnés pour leur pureté. Un prétraitementniltpie de déshydratation de chaque
produit est nécessaire avant leur utilisation. &traitement d’'une durée d’environ 12 heures
se fait a différentes températures pour chaquerpoiMbPQ a 460 °C, NgB,O; a 530 °C et
Nb,Os a 600 °C).

Apres avoir prélevé les poudres dans les quantiéégssaires a I'élaboration d’un
verre d’une masse définie préalablement, cellesici mélangées entre elles puis broyées. Le
mélange est alors porté a fusion, durant une dieé¢s minutes a 1160 °C, dans un creuset
en platine. Le liquide ainsi obtenu est coulé damsnoule en laiton a température ambiante.
Cette étape de descente brutale en températuressa@® a I'obtention d'un verre, est
appelée la trempef(Chapitre 1 81.3). Il est nécessaire de broyeeteevet de le reporter en
fusion afin de procéder a sa coulée deux a tragspfour éviter la présence d'inhomogénéités.
Le verre ainsi obtenu est ensuite recuit dans tedigliminer les contraintes mécaniques
internes. Ces contraintes proviennent des diff@®gme vitesse de refroidissement entre le
coeur et les surfaces extérieures du verre. Letreeumit sous air a une température de 620
°C (10 °C en dessous de |g pendant une durée minimum de 24 heures.

Il convient alors de préparer les échantillons es toupant aux dimensions
souhaitées, c'est-a-dire des lamelles d’enviromi et d’une épaisseur variant entre 500 um

et 1 mm. Les échantillons sont alors polis afirbtémir des surfaces de qualité optique.

2.2 Structure des verres BPN42

La structure des verres borophosphates de sodiumolitm a été largement étudiée

[1, 7, 8]. Afin de vérifier la structure locale des échantillons, des analyses de spectroscopie
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vibrationnelle ont été réalisées. Ces résultatsnsartilisés comme référence lors de I'étude
des modifications structurales induites par le @dgcde polarisation thermique.

Un récapitulatif bibliographique des différents raedde vibration des molécules ou
entités présentes dans notre réseau vitreux eshédan-dessous afin de faciliter

l'interprétation des spectres obtenus.

2.2.1 Généralités sur la réponse vibrationnelle des tésphosphates et niobates

Réseau phosphate :

Dans les verres ou les cristaux, le « réseau pladsphpeut-étre décrit comme étant
constitués de tétraédres (JO

Dans le systéme vitreux NapOes entités (P§)* se connectent sous forme de
chaines linéaires d’'une vingtaine d’entités élérmiess formant des chaines phosphatées
quasi infinies appelées métaphosphates (figure &&pendant, la composition d’'un verre
phosphate influe directement sur les entités fotnmméseau. En effet I'ajout d’'un oxyde
modificateur induit une formation d’oxygenes nomfamts créant des liaisons ioniques avec
les cations issus du modificateur. Ceci influe digenent sur la longueur des chaines
phosphatées. L'ajout d’'un oxyde formateur engefdgmparition d’unités structurales plus
petites telles que les pyrophosphates voire lémphosphates (figure 3.1).

7 T 9 77 7
P+ B P + P + + P + P + P +
o 10 o 10 17 Yo o o o7 o
@ O @® O O © O o o0 o

Figure 3.1 : Différents motifs dans les phosphat@sOrthophosphate, b) Pyrophosphate et
c) Métaphosphate

Dans le cas des verres BPN42, la présence de lam® ld composition vitreuse
conduit & la rupture des chaines phosphates[lpddéeur géométrie tétraedrique, les entités

borates vont connecter les chaines phosphatesrailigdies, améliorant ainsi la stabilité du

réseau vitreux[9]. Dans notre étude en spectroscoibrationelle le bore n’est pas
observable. Par souci de simplicité, nous considasedonc un réseau phophate pouvant étre
décrit comme un mélange d’entités métaphosphatg®mpliposphates et orthophosphates

interconnectées par des groupements borates.
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Les liaisons P-O présentes dans les verres phiesppauvent ainsi étre associees a
deux types de groupements[10] :

- Groupements P+{: correspondant aux liaisons P-O non-pontanteseptés dans
les verres métaphosphates (entité en milieu deehaitée [Pg)), pyrophosphates ou chaine
métaphosphate (entité terminale notée 4PPet dans les entités orthophosphates isolées
PO,

- Groupements P+ correspondant aux liaisons pontantes P-O-P edé&ex
tétraedres [P¢) dans les chaines phosphates ou les pyrophosphates

Le tableau 3.1 ci-dessous regroupe des différentdesd’élongation caractéristiques

des différentes entités phosphates dans les \atrles cristaux[11].

Gamme de fréquence (cm ™)

Elongation asymétrique Vg Elongation symétrique vg
Unités Structurales Cristal Verre Cristal Verre
P-O-P 850-1060 840-1050 650-800 690-800
[POZ]Z' 1140-1320 1080-1330 1000-1170 1020-1200
[POs” 1030-1230 1080-1120 940-1090 1020-1050
[PO,* 980-1100 980-1020 920-970 940-950

Tableau 3.1 : modes de vibration observés dangdaes et cristaux phosphatés.

Réseau oxyde de niobium :

Dans les verres oxydes ou les oxydes cristallmsidbium (V) est généralement en
coordinence six. Il forme ainsi des octaédres [jJ@ec six atomes d’oxygene. Ceux-Ci
présentent une géometrie plus ou moins réguliées.dctaedres peuvent étre isolés mais la
mise en commun de sommets, d’arétes ou de facedeknristaux engendre la formation de
chaines monodimensionnelles, bidimensionnelles deirréseaux tridimensionnels. Ainsi
'arrangement des octaedres peut évoluer dansitawx d’'un réseau 1{NbPQ) jusqu’a
un réseau tridimensionnel (NaB#sO1s, LINDO3). Dans certains verres il est possible de
trouver du niobium de coordinence 4 formant deséélres [Nbg]. Cependant ceci n'a été
observé que pour des compositions a faible tenewxgde niobium (x < 15 % molaire)[12,
13].

Dans notre cas la concentration molaire en niobétamt de 42 %, la présence de
tétraédres est peu probable.

Le tableau suivant rappelle les fréequences caiattgres des différents modes

d’élongation des entités niobates[14, 15, 16].
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Gamme de fréquence (&n

Unités structurales Elongation asymétrique  Vas Elongation symétrique s
Nb — O courte 850 — 900 800
Nb — O longue 580 — 620 620 — 630

Tableau 3.2 : modes de vibration observés pouetgés niobates en sites octaédriques

dans les cristaux

2.2.2 Caractérisation de la structure locale par spewbfme Infrarouge

Le spectre de réflectance a été enregistré swrface d’'un échantillon et pour une
gamme de fréquence allant de 120’cusqu’a 6000 cil. Aprés différentes correctionsf
Chapitre 2 83.3.2) le spectre représentant la aatestoptique liée a I'absorptionwj(d’un
échantillon BPN42 est tracé sur la gamme de frécri800-1300 cih (figure 3.2).

1,75

1,50 !
1,25 -
1,00 !
=~ 0,75 !
0,50
0,25 -

0,00 [ 1 " 1 " 1 " 1
600 800 1000 1200

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.2 : Spectre infrarouge représentant la stante optique k{ d'un verre BPN42
référence
Deux enveloppes principales apparaissent sur cetrep@nfrarouge. La premiere,
attribuée au réseau phosphate[2], est comprise 866 et 1200 cthtandis que la deuxiéme,
correspondant au réseau niobate, est localisée &5fret 850 ch
Réseau Phosphate (900 — 1200'km

Cette enveloppe comprend les élongations asymeésiqules tétraédres

d’orthophosphates (P®) centrées a environ 1000 ¢nainsi que deux autres modes de
vibration correspondant aux élongations des enfiggephosphates ¢2;*) ou aux chaines

meétaphosphates :
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« Le premier se caractérise par une faible banderée autour de 900 chet
correspond aux élongations asymétriques des ligigontantes P-O-P.

« Le second situé entre 1065 et 1100 cest attribué aux élongations asymétriques
vibrant & basses fréquences des groupes de tesoin@Q?).

* Un autre mode associé aux vibrations hautes émcps de ces mémes groupes de
terminaison (Pg}) est observable entre 1135 et 1140'cm

« Enfin un quatriéme mode de vibration situé ed®80 et 1300 cih correspondant
aux élongations asymeétriques des entités de miewchaine des métaphosphates (PO
Cependant celui-ci n’est pas observable car danadale ces systemes vitreux son intensité
est faible[11, 17]. Le réseau phosphate des v@Ri842 ne contient donc pas ou peu de
longues chaines.

Réseau niobate (550 — 850 &m

Cette deuxieme enveloppe est associée aux élongaisymétriques des liaisons

niobium oxygene (Nb-O) ou I'oxygéne est pontantsdi@réseau vitreux[18, 19].

« Une premiére contribution & 600 ¢rest due a la vibration de la liaison Nb-O des
enchainements pontants Nb-O-Nb au sein d'un réséatate tridimensionnel constitué
d’octaedres non distordus[7]. Ce type d'octaédrelés entre eux par leurs sommets, est
celui que I'on rencontre dans des cristaux comméG; ou NaNbQ[1].

« La deuxiéme contribution & 700 ¢ncorrespond & la vibration de la liaison Nb-O
pontant deux octaedres distordus possédant dessarétnmunes. Ce type de liaison est
notamment présent dans la structure des oxyde®bieim H-NkOs et (P,V)NRO,4[1].

« Une troisitme composante se situe entre 800 2B#. Celle-ci est associée a la
vibration de liaisons Nb-O au sein d’octaedres Nb®I'oxygéne forme une liaison pontante
avec un phosphore du réseau vitreux. Les octaéléresobium et les tétraedres de phosphate
connectés forment des liaisons Nb-O-P. L'exemplelles représentatif est le composé
cristallisé a-NbPg)1].

Afin de comparer les contributions des différentsdes de vibration présents dans les

deux enveloppes principales, une dessommationrgpea été réalisée sur tout le spectre

infrarouge (figure 3.3).
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Figure 3.3 : Décomposition du spectra/k(éalisé sur un échantillon référence BPN42

Cette décomposition, effectuée a partir de fonstigaussiennes, est bien adaptée a
'étude structurale des verres[20, 21]. Les frégesncentrales ainsi que les largeurs des
gaussiennes ont été fixées conformément a ladittes[20, 21] tandis que les intensités des
différentes composantes sont des parameétres dpstaBept gaussiennes permettent de
modéliser convenablement le spectre obtenu dagenfene de fréquence allant de 500 a 1230
cm®. Afin de comparer de facon relative leurs intésitles fonctions gaussiennes sont
intégrées et normalisées. La normalisation desgittes intégrées est effectuée en tenant
compte de leur origine. Les intensités des bangdmtes (1, 2 et 3) sont normalisées par la
somme des intensités intégrées des bandes 1,.2.e$ dtensités des bandes phosphates (4,
5, 6 et 7) sont normalisées par la somme des itdsristégrées des bandes 4, 5, 6 et 7.

Les assignations de ces bandes ainsi que leurssitéie intégrées et normalisées sont

regroupées dans le tableau 3.3.

i Fréquence (cf) Attribution des modes de vibrations i A
1 580-620 Nb-O-Nb (3D) 0.50
2 680-700 Nb-O-Nb (Nbg@distordus) 0.27
3 800-825 Nb-O-P 0.23
4 890-910 vas P-O-P 0.10
5 990-1010 vas PQ*, orthophosphate 0.50
6 1065-1100 vas PQ?, basses fréquences 0.23
7 1135-1140 vas P@?, hautes fréquences 0.17

Tableau 3.3 : Intensité intégrée et normalis¢ed@s gaussiennes utilisées pour la

dessommation du spectre infrarouge obtenu pourchardillon BPN42 de référence
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2.2.3 Caractérisation de la structure locale par speutfme Raman

La figure 3.4 montre le spectre Raman d’'un échantdle BPN42 utilisé comme verre

de référence.

Intensité Raman (U.A.)

600 800 1000 1200 1400 1600

Nombre d'onde (cm™)
Figure 3.4 : Spectre Raman d’'un échantillon deneiée BPN42

La polarisabilité du phosphore est bien inférieueelle du Niobium. Ainsi la section
efficace Raman differe pour ces deux éléments. Dartms des verres BPN42 les entités
phosphates sont peu observables par spectroscopmearR En effet, les vibrations
caractéristiques du réseau phosphore apparaigseistdeux gammes de fréquences :

- 950 — 1200 ci: élongations symétriques des tétraédres de phtsigimtensités

faibles)

- 650 — 750 cni : élongations symétriques des liaisons pontani®sF22]

Hors ces bandes d’absorption sont masquées paratheles beaucoup plus intenses
qui sont associées au réseau niobate entre 50D ens'[7].

La spectroscopie Raman nous donne donc plutdt @ctaestructure locale au sein du
réseau niobate. Pour celui-ci, une premiére babdede 1) située a 900 cnest attribuée a
un mode de vibration des octaédres NipBésentant des oxygénes non pontants liés par des
liaisons ioniques (Nb-O"Na’). Les modes de vibration associés aux liaisonsapoes du
réseau phosphoniobate sont observables dans la gya@riréquence comprise entre 500 et
850 cmi’. Cela comprend tout d’abord les élongations & #5850 cnit associées aux

octaedres Nb@présentant des liaisons pontantes avec d’autreseatale niobium ou de
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phosphore (bande 2). Entre 600 et 750"dm bande observée (bande 3) est associée aux
élongations des liaisons Nb-O-Nb appartenant &seau niobate 3D. Les trois contributions

sont clairement visibles dans le verre de référ¢ige.4).

En conclusion, la combinaison des analyses Infggoet Raman permet de décrire,
comme cela a été fait précédemment[4], |la structaree verre trés concentré en niobium.

Le réseau phosphate peut étre décrit comme un geeldientités phosphates isolées,
et de tres courtes chaines comme des groupemeanizhpgphates.

Le réseau niobate est lui constitué d’'une majadigéliaisons pontantes Nb-O-Nb
formant des regroupements d’octaédres 1D, 2D einBconnectés par leurs sommets. Ces
octaédres sont majoritairement non distordus etdot un réseau en trois dimensions.

On peut donc parler dun réseau phosphoniobate deaqsel les entités

pyrophosphates et orthophosphates relient des dloctgédres Nbg(Figure 3.5)
I3207

S

Nboﬁ/v

Figure 3.5 : représentation de la structure phospbbate dans les verres BPN42

3 Injection d’argent par polarisation thermique

L'objectif est de contréler le profil de guides die non linéaires dans les verres
BPN42. Pour cela on souhaite réaliser I'injecti@r polarisation thermique d’'une couche

mince d’argent déposée au prealable en surfacermle.v
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Il convient donc d’étudier et de comprendre lesané&mes de polarisation thermique
et d’'injection d’argent simultanés. Pour cela diféts parameétres tels que I'épaisseur de la
couche d’'argent et la tension appliqguée vont étueliés. Dussauze[l] a mis en évidence
I'efficacité de la polarisation thermique sur lesnes borophosphates de sodium et niobium et
a notamment étudié linfluence de différents panaese tels que la température de
polarisation. Ses travaux ont ainsi permis de ¢hoise température idéale de 230 °C a
appliguer durant la polarisation thermique de tiegséchantillons. La température sera donc
un parametre fixe dans toute cette étude. La diudeitement, également fixée dans tous les

cas a 1h sera également un parametre invariant.

3.1 Elaboration du dépo6t d’argent et contréle de son éusseur

Une fine couche d’argent métallique est déposéerseirdes surfaces des échantillons
au moyen d’un appareil de pulvérisation sous vigkdZers Union SCD040). La pulvérisation
est une méthode de dépdt de couches minces paphgsique. Elle consiste a éjecter des
particules d’'une cible en bombardant celle-ci pas thns. Ces ions sont les atomes ionisés
d’'un gaz neutre présent dans la chambre de dépus#ussi appelé gaz plasmagene. Il est
appelé ainsi car c’est par I'application d’une éliéince de potentiel entre deux électrodes que
I'on peut créer un plasma. Ces ions sont accéf@mése champ électrique, et projetés sur la
cible ce qui provoque I'arrachement des atomesadable. Ce sont ces atomes qui vont se
déposer sur la surface des échantillons.

Au début des dépbts par pulvérisation, une étapgadlpulvérisation est réalisée afin
de nettoyer la surface de la cible en argent. Uthe&aamovible permet de masquer les
échantillons du plasma, et permet le décapage debla sans déposer les éventuelles
pollutions de surface sur les verres.

Les parametres utilisés durant les dépbts sosulieants :

- Pression de gaz : 0,09 mbar
- Courant : 25 mA
- Distance cible-échantillon : 6 cm

En augmentant la durée de pulvérisation, I'épaisdeua couche déposée augmente

également. Un cache placé sur une partie des didras)t puis enlevé apres dépot, permet

d’obtenir une marche de hauteur qui renseigneesuépaisseurs de couche. Comme le montre
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la figure suivante (figure 3.6) ces épaisseurs sontrélées par profilométrie optique (Veeco
WYKO NT1200).
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Figure 3.6 : Mesure par profilométrie optique dehauteur de marche H entre la zone sans
argent (b) et la zone avec argent (a) correspondalidpaisseur du dépot d’argent
Les épaisseurs des couches d’argent déposéest\adei@0 a 300 nm pour des temps
de pulvérisation allant de 10 a 20 minutes.

3.2 Polarisation thermique

La génération de second harmonique par un traitedepolarisation thermique des
verres, qui par anglicisme est plus courammentlépppoling », a été découvert en 1991 par
Myers[23, 24, 25]. Ce traitement consiste a apgliqun champ électrique par contact sur une
lame de verre chauffée. Ce champ électrique derBode 16a 10 V/m est appliqué pendant

un temps donné et conservé pendant la descenten@eéitature (figure 3.7).

A

Température ()

v

Figure 3.7 : Schéma de principe de la polarisation
Durant le procédé de polarisation I'échantillon @dacé entre deux matériaux

directement en contact avec les électrodes. Leipramatériau placé a I'anode est un wafer

97



Chapitré:IEtude de l'injection d’argent par polarisatihhermique

de silicium dopé n. Le deuxiéme matériau placéeelidchantillon et la cathode est une lame
de borosilicate commercial. Ce verre, d’'une épaissie 100 um, a un double rdle. Tout
d’abord il bloque les électrons provenant de ldade¢ métallique et évite ainsi la réduction
du niobium dans I'’échantillon. De plus cette lamigraente la résistivité globale du systeme
ce qui permet d’appliquer une haute tension nétcesaa traitement de polarisation[1]. Il est
a noter que la cathode se comporte comme uneatlection bloquante. Les cations mobiles
peuvent donc quitter le milieu vitreux|[8].

Deux séries d’échantillons ont été polarisées ssteement au cours de ce travail de
these puis placées sous faisceau laser pour tpstbtativement leur capacité a produire avec
succes un signal GSH:

- Premiére série 1): on présente ici les résultddenus pour deux échantillons
significatifs de cette série, ou les verres ontp&tl@arisés dans les mémes conditions (T = 230

°C,t=1h, U~ 1kV). Le tableau ci-dessous regmles caractéristiques de ces échantillons.

Echantillon n°

1 2
Epaisseur verre (um) + 10 pm 650 600
Epaisseur dép6t Ag (nm) £ 10 nm 170 220
GSH Oui Non

Tableau 3.4 : récapitulatif des caractéristiquesqielques échantillons de la premiére série
et résultats des essais de détection de signal GSH
Apres polarisation I'observation des échantillonsntre clairement une zone dans
laquelle la couche d’argent n’est plus présentelagurface de I'échantillon 1 (figure 3.8).
Cette zone correspond exactement avec celle suellade wafer de silicium, au contact de
'anode, était placé. Sur le reste de I'échantilbrcouche d’argent est toujours présente et se
retire facilement par simple frottement avec ddelatrine. A premiere vue la polarisation

thermique semble donc étre un moyen efficace &tpjede I'argent dans ce type de verre.

Figure 3.8: Photographie illustrant la pénétratioie la couche d’argent sous I'anode (a) et

I'argent toujours présent sur le reste de I'échdoti 1 (b)
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Apres avoir retiré totalement la couche d’argesididelle sur les échantillons, ceux-ci
sont observés au moyen d’'un microscope électroniqlalayage. L'objectif est alors de
contrbler de maniere rapide les éléments présanta surface des échantillons.

On présente sur la figure suivante (figure 3.9) Hésultats obtenus par analyse

guantitative des éléments par EDS en microscopréhique a balayage (cf Chapitre 2 84)

(@) (b) (©
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Figure 3.9 : Spectres d’émission obtenus par amatysantitative (MEB) hors de la zone
polarisée (a), dans une zone polarisée non effitace (€chantillon 2) (b) et dans une zone
polarisée efficacement (échantillon 1)(c) de veB&N42 + Ag

On peut observer pour I'échantillon 1 polarisécafiement une disparition compléte du
sodium en surface de I'échantillon. Il est remabigaégalement de constater que la
concentration d’argent est nulle dans I'épaisseumatériau analysée (soit envirorut).
Cela implique qu'aprés avoir été injecté dans lerevesous champ, il s’est localisé plus
profondément sous la surface.

Dans le cas de I'échantillon polarisé sans suaresemarque que la quantité de sodium
a globalement diminué en surface par rapport atevesn polarisé, et qu’'un peu d’argent est
également détecté en surface.

Il ressort en premier lieu de I'analyse de cettigesgréliminaire que I'épaisseur de la
couche d’argent joue un role important sur I'effit@ du traitement de polarisation pour un
temps donné du traitement.

Une deuxieme série d’échantillons a donc été é@bagrésentant une épaisseur
constante du dép6t d’argent plus faible égale a i) et pour des tensions appliquées
variables afin de tester I'hypothése émise pamtestauteurs de I'existence d’une tension de

seuil pour une polarisation efficace[26].
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- Deuxiéme série 2): Les échantillons présenteata@paisseur constante de 500 um et la
couche d’argent déposée est approximativement laer(& 100 nm). Six échantillons sont
polarisés a des tensions différentes (0,5; 078 ; 1,25 ; 1,5 et 1,75) tout en conservant les
autres conditions de polarisation identiques (T38 2C et t = 1 h). Il a été constaté que tous
ces échantillons ont été polarisés efficacemeptaetuisent un signal GSH.

Il est important de préciser que lors du déclenargrdu courant électrique, la couche
d’argent peut poser un probléme pour appliquer eevdes tensions élevées. Ainsi afin
d’obtenir les tensions de consigne, il est parfoécessaire de travailler, au début du
traitement, a intensité contrélée,{l = 0.6 mA). Ceci peut étre réalisé en augmentant la
tension progressivement et en effectuant, si bestes paliers. En effet un courant trop
intense engendre des risques de claquage.

Courant de polarisation thermigue :

Les courbes de courant sont directement enregistdégant les traitements de
polarisation. Le courant transmis est représenttiimouvement des charges dans le verre
(figure 3.10).
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Figure 3.10 : Courbe de courant enregistrée dudanpolarisation thermique d’'un BPN42 et
illustration du principe d’'intégration des courbde courant permettant d’obtenir le nombre
d’ions N participant a la migration
Le courant chute rapidement dans les premiérestesrdu traitement puis tend vers
un palier. La deuxiéme chute observée pour un obuemdant vers zéro correspond a la
redescente en température. Une fois la températnbéante atteinte, le verre est parfaitement

isolant. Le courant est alors négligeable.
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Le palier observé correspond a un phénomeéne deauctod électrique ayant lieu dans
toute I'épaisseur d’'un verre chauffé[26, 27]. Lagtation des courbes de courant au dessus de
ce courant de palier permet d’accéder au calcu dpiantité d’'ions déplacés entre le début
de la polarisation et le moment ou une configurafimur lesquels le verre acquiert une

composition ionique stable (figure 3.10).

La figure 3.11 présente les courbes de courantgestrées lors de polarisation des

échantillons de cette deuxieme série.
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Figure 3.11 : Courbes de courant enregistrées dutas polarisations thermiques a
différentes tensions

La comparaison des courbes de courant obtenueatdasapolarisations thermiques
pour différentes tensions met en évidence desrdifties dans les phénomeénes de migration
de charges mis en jeu. Tout d’abord, on peut ctarstque, les courbes de courant
enregistrées ne présentent pas le plateau obsewdgs BPN42. Ceci pourrait révéler une
cinétique de polarisation différente lorsque degémt est injecté. Ces courbes montrent
€galement que plus la tension de polarisationlegéé plus le courant mesuré est important.
Ceci pourrait s’expliquer par la loi d’Ohm qui elile maniére linéaire I'intensité a la tension
appliguée sur une résistance. Cependant ce mol&eiguie simple n’est pas suffisant et
Dussauzeet al[1, 28] durant des travaux portant sur la polaiasatu verre BPN42 a utilisé
un modele développé par Volger en 1960[29]. Selennwdele, le schéma électrique
représentatif du verre pendant sa polarisationa@aposé de deux circuits RC paralléle placés
en série qui représentent deux couches de vegesiglement distinctes (figure 3.12).
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Pour chaque couche (i) ce modele fait ainsi int@rvdes variables telles que la
constante diélectrique), la conductivité ¢;) et I'épaisseur de la couche)(da couche la
plus fine d’épaisseur;tant la couche déplétive en cations qui se fames la surfacesf
Chapitre 1 § 3.1).

dl d2
R,=d,/0,.S, R,=d,/0,.S,
— —
| |
| |
C,=¢,.S/d, C,=¢,.S/d,

Figure 3.12 : Schéma du modele composé de dewitsiRC paralléle en série

Ainsi pour t=0 on a U=Ri, et pour t > 0 on a U=(RRy)i

Or R; est a peu pres constant tout au long du traitersantomposition ne changeant
pas, et son épaisseur étant peu variable. Paregdrdrété démontré que la conductivité de la
zone déplétive est plus faible que celle du vaniteal[1]. On peut donc supposer que tout au
long du traitement qui engendre cette déplétioncdaductivité o; diminue alors que
'épaisseur de la couche déplétive augmente. D’'queRl en constante augmentation,
impliquant une diminution de i, et ceci jusqu'adqee I'épaisseur de la couche déplétive se
stabilise dans le temps ainsi que la charge dedecmateurs.

Cependant, dans notre cas, le phénomene d'injectiamgent vient compliquer le
modele jusque la adopté, et I'on peut seulemeetglie jusqu’a la stabilisation du courant a
son palier i = depietiortiinjection

Des analyses systématiques par dosages quantitesiféléments en profondeur sous
la surface, ainsi que des caractérisations desfitatibns structurales locales induites sous
'anode, aprés une polarisation thermique menée aueces, seront donc effectuées afin

d’approfondir la compréhension des mécanismes mjsLe

4 Analyses quantitatives

Afin d’obtenir des informations sur les déplacersemniques ayant lieu durant la

polarisation, des analyses de microsonde de Cgstaih été réalisées[30]. Cette méthode
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consiste a bombarder un échantillon avec des éfecet a analyser la réponse du matériau
par l'intermédiaire du spectre des rayons X émhihapitre 2 84). Le spectre est analysé par
dispersion de longueur d’'onde (WDS Wavelength DEpe Spectroscopy).

Les analyses WDS sont realisées sur la tranchédfestillons découpés au travers de
la zone polarisée. Ainsi il est possible de réalis profils de concentration depuis la surface

du verre a I'anode jusqu’au bulk (~20 um sous lteaavec un pas de 0,5 um (figure 3.13).

Zone polée

Figure 3.13 : Schéma représentant la zone d’anghggemicrosonde de Castaing

L’analyse de tous les échantillons dont la poléiosaa conduit a la production d’'un
signal GSH donne des profils de concentration eliuso et argent d’allures similaires, alors
gue I'échantillon 2 de la premiéere série de vep@arisés qui ne présente pas de signal GSH
montre des profils de concentration différentsuffig 3.14 et 3.15). De maniére générale,
I'observation de ces profils permet dans un prer@eips d’effectuer une vérification de la
stcechiométrie du verre et ainsi de controler la pmsition vitreuse dans une zone ne
présentant aucune non linéarité du verre massit/é@ifiant le rapport de concentration
atomique P/Nb et Na/Nb.

4.1 Traitement de polarisation non actif en GSH

Les analyses microsonde nous ont permis de trasqrbfils de concentration en ions

argent et sodium du verre N°2 de la premiere ggere 3.14).
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Figure 3.14 : Profils de concentration des ions &g Na depuis I'anode vers le bulk sur la
tranche d’un échantillon polarisé (1 kV) ne présenitpas de signal SH

Dans ce cas on peut observer une légére déplétisodium depuis la surface de
'anode jusqu’a une profondeur de 2 a 3 micronstteCdéplétion s’accompagne d’une
injection d’argent sur cette méme zone. Cependanijuantité d’ions sodium déplétés est
compenseée par la quantité d’ions argent ayannéteéduits dans le matériau. La présence de
sodium en surface, ainsi que d’une petite quadtaggent est en accord avec ce qui avait été
observé précédemment par analyse EDS (fig 3.9).

Ces profils de concentration des cations ressermBleaeux que I'on peut observer
dans le cas d’échanges ioniques produit par ddfugiermique entre les ions sodium présents
dans la composition vitreuse et des ions argentgmrant d’une solution dans laguelle le verre
est placé [31].

Dans notre cas, I'argent est initialement préselgxaérieur du verre, et sous forme
meétallique. Nous supposons donc que le fait deldeep a I'anode et de lui appliquer une
tension suffisante a permis son ionisation puigp&aetration dans le verre selon les deux
processus possibles : soit par migration sous chaaiippar diffusion thermique. Lipovskii et
Zhurikina[32] donnent l'allure des profils de cont®&tions en ions injectés selon les deux
mécanismes possibles.

La concentration volumique en argent de la coudpmosiée sur la surface du verre est
trés supérieure a la concentration des ions déms le verre. Pour les deux mécanismes de
pénétration ionique proposés, les ions Agennent la place du sodium. Cet échange du
sodium par I'argent est alors total a l'interfacece tant qu’il reste de I'argent en surface du

verre[32]. Or la figure 3.14 montre que ce n'est [@cas. Enfin I'allure des profils obtenus
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s’apparente effectivement a ceux d’un échange umngpus champ combiné au phénomeéne

de diffusion thermique. Les profils ne présent@énsiscaucune déplétion.

4.2 Traitement de polarisation actif en GSH

La figure 3.15 regroupe les profils de concentra@m ions argent et sodium de la

deuxieme série de verres polarisés a différeptesidns et produisant tous un signal SHG.
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Figure 3.15 : Profils de concentration des ions &g Na depuis I'anode vers le bulk sur la
tranche des échantillons polarisés a 0,5 kV (a)y5&kV (b) ; 1 kV (c) ; 1,25 kV (d) ; 1,5 kV
(e) et 1,75 kV (f)
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Une déplétion des ions sodium quasi-totale pour 1k¥ et totale pour & 1kV est
observée a la surface du verre. La profondeur tie zene de déplétion croit avec la tension
pour atteindre une valeur de 2 um pour la plueftehsion (1,75 kV). Puis la concentration
en sodium augmente en profondeur jusqu’a retros@efaleur initiale dans le verre massif, et
ceci en deux temps. Tout d’abord, elle augmenteleapent. On observe ensuite une rupture
de pente sur la courbe de concentration a partitageelle celle-ci croit beaucoup plus
lentement jusqu’a atteindre la valeur correspond@ald concentration en sodium du verre
massif.

Les profils ioniqgues montrent également que les Emgent sont localisés juste apres la
déplétion en sodium sur une zone dont la taillemrsrge en fonction de la tension. La
quantité d’'ions argent injectés par échange ionigsgsté par champ électrique peut étre
calculée par intégration de sa courbe de proficdecentration ramenée a la composition
vitreuse dosée par WDS (le bore n’est pas dos&gite technique). Les résultats obtenus
dans tous les cas sont de l'ordre de grandeur apied’on peut calculer pour une couche
d’argent métallique de 100 nm d'épaisseur. On puic confirmer I'hypothése selon
laquelle tout I'argent a été injecté dans le veetea une profondeur de plus deurh (figure
3.9)lorsque la polarisation a permis d’obtenir un sigagH.

Les différents profils de concentration ionique nent clairement une dépendance de
la forme des profils de concentration en fonctienla tension appliquée lors du procédé de
polarisation thermique. Le tableau 3.5 regroupediférentes caractéristiques que I'on peut

relever sur les courbes.

Profondeur déplétion totale Profondeur critique Profondeur totale échange
(um) (um) (Lm)

Tension . . + g e +
(k) Zone sans sodium ni argent Changement pente Na'/[Ag]max Déplétion Na™ / Injection Ag
0,5 0 0/ 2 2/ 8
0,75 0,5 25 / 25 719
1 1 31/3 8 / 95
1,25 15 35/ 25 9 / 105
1,5 15 31/ 35 11 / 12,5
1,75 2 4 | 4 12 | 12

Tableau 3.5 : Récapitulatif des observations fagesnoyen des analyses microsonde sur les
échantillons polarisés a différentes tensions
En ce qui concerne les profils de concentratiors@tium, on note une augmentation
progressive de la zone de déplétion totale aveenision. La valeur maximale obtenue pour
1,75 kV reste légerement inférieure a celle obtetares les méme conditions de polarisation

thermique du verre nu (environ 3,3 um)[1, 8]. Omaeque €galement que la largeur de la
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zone ou la concentration en sodium augmente doudes¥éargit avec la tension. Il est
important de constater que la profondeur a laquellebserve le début de cette zone, repérée
par le changement de pente de la courbe de coatientrcorrespond exactement a la
profondeur a laguelle la concentration en argeniesimale. La figure suivante (figure 3.16)

montre clairement I'influence de la tension sulal@eur des deux zones observées.

€
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Q@ 7

o L
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o Echanges ioniques

2 5t — — Déplétion

a

~ 4F _

L - - -
- — -~

3F _ - - S -~
2F ~ T 1 N 1 N 1 N 1 N
0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75

Tension de Poling (kV)

Figure 3.16 : Augmentation des tailles des zonedédétion { - -) ainsi que des zones de
substitution ioniqgue<—) en fonction de la tension
Ces difféerentes observations permettent de distingleux zones différentes dans
'ensemble des profils (figure 3.17). La premiéome située entre la surface de I'anode et la
profondeur de concentration maximale en” Agrrespond a une déplétion cumulée des ions
Na" et Ag. On peut penser, par similitude avec les résutthtenus pour la polarisation du
verre sans injection d’argent, que c’est a l'irdé@rid’'une telle zone déplétée en cations que
sera mis en place un champ interne perpendicudaleesurface du verre conférant ainsi des
propriétés optiques non linéaires d’ordre 2, dareEH, au verrec{ Chapitre 1). A l'intérieur
de la seconde zone, située aprés la profondewr cankcentration est maximale en ions At
s’étendant jusgu’a une profondeur pour laquellgatrouve la composition initiale du verre,
on constate que les ions Amjectés se substituent quasiment intégralemenians sodium
déplétés (figure 3.17 pour le cas de U = 1,5 k\&tt€zone ne devrait donc a priori pas étre le
siege d'un champ interne aussi intense que dapeehaiére zone, mais on devrait observer
une augmentation non négligeable de son indic&fdaction, AJ étant plus polarisable que

Na'[6], etune diminution de sa conductivité, Agtant moins mobile que Na3].
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Figure 3.17 : lllustration de la création de dewnes distinctes par injection d’argent durant

la polarisation (données expérimentales de I'écilantpolarisé a 1,5 kV)

5 Observation du signal de second harmonique et modifations
structurales : uGSH / pRaman et IR

Afin de mieux caractériser les mécanismes a I'ndgde la génération de second
harmonique, il convient tout d’abord de quantifler signal GSH mais également de le

corréler avec les modifications structurales obSesvdans les verres polarisés avec succes.

5.1 Caractérisations de la zone de déplétion

5.1.1 pGSH : étude du signal GSH en profondeur sous dlano

Les analyses de uGSH sont réalisées sur la trasehechantillons en utilisant des

polarisations incidente et d’analyse orientéesrsééxe z (perpendiculairement a la surface
des échantillons). Dans cette configuration on solad composantey?, du tenseur de

susceptibilité non linéaire d’ordre deux. Ainsi Eshantillons sont découpés au travers de la

zone polarisée afin de réaliser un profil en coudpesignal de second harmonigue en
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profondeur. Les analyses ont été réalisées sweUgieime série d’échantillons présentant une
épaisseur de 500 um et polarisés a différentesotend_a figure 3.18 regroupe les résultats
obtenus pour les deux échantillons polarisés réispetent a des tensions de 1 kV et 1.5 kV.

1500 3000
@) (b)
S —~
S <
= 1000 S 2000 f
& U=1kV ~ U=15kV
G,) _N
N ()
> QL
N (@]
1S 2
@ 500 £ 1000}
% 2
c (%2}
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c L
- =
0 0
1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2 1 2
2 0 2 4 6 8 10 2 0 2 4 6 8 10
Profondeur z (um) Profondeur z (um)

Figure 3.18 : Profil du signal de second harmoniaqixtenu par analyse fGSH sur la tranche
des échantillons depuis la surface du verre (zz¥ Ve bulk sur des échantillons polarisés a
différentes tensions (a) 1 kV (b) 1,5 kV

Pour les six échantillons un signal est observéalé de I'anode. Celui-ci est présent
dans une zone dont I'épaisseur augmente en fondéda tension appliquée lors du procédé
de polarisation. En effet ce signal est détectéudepa surface du verre jusqu'a une
profondeur d’environ 2 um pour les tensions les ffubles (0,5 kV et 0,75 kV) jusqu’a prées

de 3 um pour les tensions les plus élevees (1,6tK\75 kV).

Ces analyses, qualitatives, ne permettent pasatiohine valeur dyy2. Cependant

zzz *

la puissance du laser utilisée lors des analygefxeset il est possible d’affirmer, par une
simple comparaison des intensités intégrées maasnglue le signal de second harmonique
obtenu est plus intense lorsque la tension de ipataon est élevée. La déplétion en cations
Na' et Ag” engendre la présence d’'une charge d’espace quit imd champ interne orienté

selon I'axe z. C’est ce champ interne combiné auksceptibilité non linéaire d’ordre 3 qui

conduit a la présence d'uy?. Ces analyses en profondeur montrent une répartitu

e

signal GSH en concordance avec la largeur dene deéplétée observée précédemment en

microsonde.
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5.1.2 Caractérisation structurale par spectroscopie IR

Les échantillons ont été étudiés par spectrosctipien réflectance dans la zone
polarisée située sous I'anode. Les constantesum#itiées a I'absorption k ont été obtenues
apres traitements de Kramers Kronig des spectreéfldetance enregistrés sur la surfatfe (
Chapitre 2 83.3.2). L'objectif de ces analyses dsbserver d’éventuelles modifications
structurales induites par le procédé de polarisativermique ainsi que de déterminer
l'influence de la tension appliquée. La profondeer pénétration de ce type d’analyse est
d’environ 1 um. Cette zone correspond bien a aidles laquelle la déplétion ionique a été
observée. La figure 3.19 regroupe les résultatemist sur trois échantillons polarisés a des

tensions de 0,5 kV, 1 kV et 1,5 kV ainsi que lecspgedu verre de référence non polarise.

- Référence
< ——0.5kV

- —1kV

v —15kV

600 800 1000 1200

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.19 : Comparaison de la constante optiqué gour des BPN42 + Ag polarisés a
différentes tensions

Afin de comparer les contributions des différentsdes de vibration présents dans les
deux enveloppes principales, une dessommationrgpeet été réalisée sur tous les spectres
infrarouges. Cette décomposition, a été décritequ@mment lors de I'étude de la structure
du verre référencef{82.2.2).

La figure 3.20 regroupe les spectres expérimentauxcalculés ainsi que leurs
décompositions obtenus pour trois échantillonsrévee référence et verres polarisés a 0,75
kV et 1,5 kV).
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Figure 3.20 : Décompositions des spectrag k€alisées sur un échantillon référence (a) et
sur I'anode d’échantillons polarisés a 0,75 kV é)L,5 kV (c)
Les assignations des différentes bandes obsenares lds échantillons polarisés a
différentes tensions ainsi que leurs intensitédgirdtes et normalisées sont regroupées dans le
tableau 3.6.

Tension de Polarisation (kV)

i Frgzqn‘]‘.‘f)”ce A“”b“t\i/?g‘rgtfgn?c’des de ot 05 075 1 125 15 175

1 580-620 Nb-O-Nb (3D) 050 0.38 040 041 042 204042

2 680-700 Nb-O-Nb (Nbgdistordus) 0.27 034 032 032 029 030 031
3 800-825 Nb-O-P 023 028 027 026 030 028 0.28
4 890-910 vas P-O-P 0.10 0.14 0.16 018 016 014 0.17
5 990-1010 vas PQ*, orthophosphate  0.50 0.38 0.38 0.39 043 042 042
6 1065-1100  vas PQ@, basses fréquences 0.23 0.23 0.23 026 022 0.35 0.32
7 1135-1140  vas P@, hautes fréquences 0.17 0.25 0.23 0.17 0.19 0.09 0.09

Tableau 3.6 : Intensités intégrées et normalisgedes gaussiennes i de dessommation des
spectres infrarouges réalisés sur les échantillpolarisés a différentes tensions
Les intensités intégrées et normalisées sont saffégure 3.21) en fonction de la
tension appliquée aux bornes des échantillonsdorngrocédé de polarisation thermique. Ces
courbes permettent la compréhension de I'évolutiea structure des verres en fonction de

la tension appliquée.
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Figure 3.21 : Evolution des intensités intégréesmalisées Ades gaussiennes i en fonction
de la tension de polarisation thermique pour lesxdgroupes de vibrations observés

La comparaison entre le spectre infrarouge du veore polarisé et ceux des verres
polarisés révele plusieurs modifications strucksalintervenant durant la polarisation
thermique. Tout d’abord, une importante diminutienl’'intensité de I'enveloppe attribuée au
réseau niobate, située entre 550" cen 850 crif, est observée ainsi qu’un décalage de cette
enveloppe vers des fréquences plus élevées. Leppelsituée entre 900 cnet 1250 crit
associée aux unités phosphates est elle aussiiéeddn effet la forme générale de cette
bande est élargie aux plus hautes fréquences décalage général de I'enveloppe vers les
fréquences plus élevées est constaté. Ces moitifisagtructurales ont déja été observées sur
des verres BPN42 polarisés sans ajout de couchgedid]. Elles sont directement liées au
procédé de polarisation thermique et [Iinterprérati précédente des résultats de
dessommation va permettre d’affiner ici les comisarzs.

Si l'on s’intéresse au réseau niobate, la figuPd 3montre clairement que la
polarisation thermique induit une diminution deténsité de la bande 1 associée aux liaisons
Nb-O-Nb présentes dans un réseau 3D d’octaedresia¥gNbQ. Cette diminution est
associée a l'augmentation de lintensité de la bahdaractéristique des liaisons Nb-O-Nb
des octaedres NiQlistordus. De plus une |égere augmentation defald 3, attribuée aux
liaisons Nb-O-P, est constatée. Ces modificatiamgéseau niobate sont observables pour
tous les voltages étudiés, depuis les plus fatelesions jusqu’au plus élevées.

L'observation de I'évolution des bandes correspateaau réseau phosphate révele
tout d’abord que le procédé de polarisation themmimduit une diminution de la bande 5
associée aux élongations asymétriques des entitésphosphates isolées PO Dans un

méme temps, apres polarisation, une augmentatidan stBnme des intensités des bandes 6 et
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7 est observée. Cette augmentation révele une augnoe de la quantité d’entités terminales
PQ;* de chaines plus ou moins longues présentes dapyrephosphates ainsi que dans les
métaphosphates. Cette augmentation peut étrei@ssoec celle de la bande 4. Celle-ci est
attribuée aux élongations asymeétriques des liaig3-P des chaines phosphatées. La
polarisation thermique induit donc un regroupemepdrtiel des entités isolées
orthophosphates engendrant ainsi la création deehglus ou moins longues. Il est a noter
que les modifications structurales ne dépendenblgiment pas de la tension appliquée.

“Octaedres NbOg (3D) 4 Orthophosphates PO,*
= =
g @
Création et allongement de
./. Nb-O-P chaines
Liaisons mixtes N 2
' NbOg distordus /' Métaphosphates PO, X Pyrophosphates P,0;*]

Figure 3.22 : Modifications structurales induitear la polarisation sur des verres BPN42
sur lesquels un dépbt d’'argent a préalablementré&ésé
Ces modifications structurales engendrées par deépé de polarisation thermique
sont similaires a celle constatées par Dussatia#{2, 4] dans des verres borophosphates de
sodium et niobium sans argent. L'introduction d&mat n’aurait donc pas d’influence sur la

structure du matériau en surface.

5.1.3 Caractérisation structurale par spectroscopie pRama

Afin d’observer I'évolution de la structure des ne=r depuis I'anode jusqu’au bulk, les
échantillons ont été découpés au travers de la polerisée. Les analyses ont ainsi été
réalisées sur la tranche des échantillons enaritlisne polarisation de la source ainsi qu’une
polarisation de I'analyseur perpendiculaires daleefanode de I'échantillon. La structure du
verre est alors analysée depuis I'anode jusqu’dki dxec un pas régulier de 0,5 um (figure
3.13).

5.1.3.1 Comparaison des spectres a profondeur identique
La figure 3.23 regroupe les spectres pRaman noésalipour une profondeur

identique de 1 um sous I'anode pour I'ensemblevee®s polarisés a différentes tensions (de
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0.5 kv a 1.75 kV). Un échantillon de BPN42 nongr@é est utilisé comme verre de

Référence
—0.5kV
—0.75 kV
—1kV

1.25 kV
—1.5kV

référence.

Intensité Raman (U.A.)

600 800 1000 1200 1400 1600

Nombre d'onde (cm™)
Figure 3.23 : Spectres Raman réalisés sur la trenehdans la zone non linéaire

d’échantillons BPN42 + Ag polarisés a différentesdions
Les spectres de différences des échantillons gékrpar rapport au verre brut de
référence sont tracés dans la figure 3.24 afinide mettre en évidence les modifications

structurales induites par le procédé de polarisatio

WM
KL A

—0.5kV
—0.75kV
1 kv
—1.25kV
1.5kv
—1.75kV

Différence d'intensité relative (u.a.)

500 750 1000 1250 1500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3.24 : Spectres de différence des verreargds a différentes tensions par rapport au

spectre du verre référence non polarisé a 1 pmrdpdeur

114



Chapitré:IEtude de l'injection d’argent par polarisatihhermique

De maniere générale, I'observation de ces specuede une évolution progressive de
la restructuration du réseau niobate dans la zé@péétbe non linéaire, croissante avec la
tension appliquée lors de la polarisation. Ainss, éffets de restructuration sont plus marqués
lorsque la tension de polarisation est maximale.

En Raman, les entités phosphate dans les verréeolservables dans deux gammes
de fréguence. La premiére entre 950 et 1200 est attribuée aux élongations asymétriques
dans les tétraédres de phosphate. Dans cette ppeeld partir d’une tension de polarisation
thermique de 1 kV, une petite bande centrée & 98b est observable. Celle-ci peut étre
attribuée aux élongations asymétriques des liaiger3-P présentes dans les chaines
phosphatées (pyrophosphates et métaphosphated)flgg¢conde enveloppe est située entre
650 et 750 cm, elle est moins intense. Elle correspond aux élbags symétriques des
liaisons pontantes P-O-P. Cette seconde envelojgse pas observable dans notre cas. En
effet elle est masquée par la présence de bandesde plus intenses associées au réseau
niobate entre 500 et 950 &fii]. Cette enveloppe correspondant aux niobates@sposée
de plusieurs bandes. Une bande, trés intéressam® mbtre cas, située & 900 trast
attribuée aux octaedres Np@résentant des oxygenes non pontants liés patialssns
ioniques (Nb-O "Na’). Les modes de vibration associés aux liaisongapoes du réseau
phosphoniobate sont observables dans la gammégleefice comprise entre 500 et 850'cm
Cela comprend tout d’abord les élongations & 7830-cm' associées aux octaédres NbO
présentant des liaisons pontantes avec d’autreseatde niobium ou de phosphore. Entre 600
et 750 crit ce sont les élongations des liaisons Nb-O-Nb a@ppant & un réseau niobate 3D.
Ces deux contributions sont clairement visiblessdarverre de référence.

Si I'on s’intéresse a I'effet de la polarisatioretimique. Tout d’abord on constate la
disparition progressive de I'épaulement centré @ &' et correspondant aux octaédres
NbOs possédant une liaison ioniqgue Nb-ONa'. Cette diminution est directement liée a
'augmentation de la tension appliquée. Ceci esa@ord avec les profils de déplétion en
sodium observés par microsonde dans cette zone.

Afin de comprendre les effets de la polarisationles bandes observées a 720 et 820
cm?, il convient de considérer un matériau composaideate cristallin. La phase cristalline
NbPQ; est formée de chaines d’octaedres Np&tageant leurs sommets et de tétraedrgs PO
jouant le rdle de chaines de liaisons transversalesci induit une distorsion des octaédres
NbOs présentant quatre liaisons Nb-O coplanaires ettigiees (1,97 A) ainsi que deux autres
liaisons Nb-O de longueurs inégales (1,78 et 2,B8tAherpendiculaires au plan formé par les

guatre autres liaisons. Dans ce cas, les élongasgmeétriques des octaedres Nsont
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observables aux alentours de 8007f18]. Dans les oxydes de niobate présentant des
octaédres distordus, des bandes apparaissent égalentre 650 et 750 ¢mPar exemple,
dans les phases cristallines H-0b et (P ou V) NBO2s, la mise en commun de sommets
d’octaedres Nbg) Iégérement distordus et présentant des liaist’® M’'une longueur de 1,9

a 2 A, empéche leur élongation symétrique entre €&0650 crit. Ceci est & mettre en
comparaison avec des octaedres partageant letes éidrtement distordus et présentant des
liaisons Nb-O d’'une longueur comprise entre 1,2,8tA). Ces derniers présentent un mode
d’élongation symétrique dans une gamme de fréquemrmgrise entre 650 et 750 ¢f8].

Si 'on se base sur les considérations précédemgss,modifications spectrales
observées dans la zone non linéaire, c'est-a-dieediminution de l'intensité de la bande a
820 cm' et une augmentation de celle centrée & 720, gourraient étre attribuées a de
complexes réorganisations structurales de la neatplsosphoniobate du verre. Aucune
conclusion ne peut étre tirée pour le moment. Caguetnl’'observation des spectres suggere
une distorsion des octaedres Nh@duite par polarisation thermique. Un tel réagement
spatial, déclenché par la migration des ions sodiaompenserait un exces de charges
négatives dans la zone non linéaire sans pour tadtruire le réseau vitreux mis sous
contrainte par le champ électrique interne tregéele

Il est a noter que pour tous les échantillonsliés, a I'exception de I'échantillon de
référence non polarisé, un petit pic centré a 1680 apparait. Celui-ci est attribué aux
liaisons O-O de l'oxygene moléculaire. Cette obatown nous ramene au modele de
migration ionique de Carlson[34] postulant la ldtén d’'ions O qui migrent verre I'anode et
se recombinent a l'interface verre — électrode gotmer du dioxygene. Il semblerait donc
gue la formation de dioxygene se fasse d’oresjataiésein du verre dans la zone déplétée en

cations.

5.1.3.2 Comparaison des spectres en profondeur
Les mesures locales réalisées sur la tranche demtdlons directement sous la

surface de l'anode des échantillons polarisés éntlé des modifications similaires de la
structure du verre sous l'effet de la polarisatibermique. Cependant I'importance des
modifications structurales est directement liéeaatdnsion de polarisation. Un intérét
particulier est maintenant porté sur la profondatieinte par les modifications structurales.
Pour cela des spectres Raman sont enregistrés santhe des échantillons depuis la surface
de l'anode jusqu’a quelques microns de profondeamsdle bulk pour la tension de
polarisation intermédiaire de 1 kV. Les spectrast séalisés dans des zones espacées d’'un
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intervalle régulier de 0,5 um. Les figures 3.253.86 regroupent différents spectres
enregistrés sur deux échantillons polarisés resjeecent a deux tensions différentes (1 kV et
1,5 kV)
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Figure 3.25 : (a)Spectres Raman realisés a diffiagiprofondeurs sur la tranche d’'un
échantillon BPN42 + Ag polarisé a 1 kV (b) profil profondeur de la surface du pic de

I'oxygene moléculaire
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Figure 3.26 : (a)Spectres Raman réalisés a diffiagprofondeurs sur la tranche d’'un
échantillon BPN42 + Ag polarisé a 1,5 kV (b) prail profondeur de la surface du picde
I'oxygéne moléculaire
L’observation des spectres Raman révele la présdmoeodifications structurales sur
une zone allant de la surface de I'échantillon equelques micrometres en profondeur.
Cependant la largeur de la zone ayant subi desficetthns varie en fonction de la tension
appliguée lors de la polarisation. En effet la disien de celle-ci est de 1 um d’épaisseur
pour I'échantillon polarisé avec une tension de L & de 1,5 um d’épaisseur pour
'échantillon polarisé a 1,5 kV. Pour chacun desuxdeichantillons ces dimensions
correspondent exactement a la dimension des zoeedéglétion totale observées par

microsonde de Castaingf(§ 4.2). La zone dans laquelle 'oxygene molécalaist observé
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correspond également a celle présentant des matibis structurales. Ainsi il est possible
d’'affirmer gu’entre la zone dite de dissociation lat surface du verre des migrations
d’oxygene interviennent bien dans les mécanismemagements ioniques. La figure 3.27
représente le profil en profondeur de I'intégratidun pic attribué a I'oxygene moléculaire
ainsi que le profil du signal de génération de sdcdearmonique dans la méme zone sur la

tranche de I'échantillon polarisé a une tensiod &ekV.
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Figure 3.27 : Correspondance pour une méme zone é@dhantillon polarisé a 1,5 kV du
profil en profondeur de I'intensité du pic intégrée I'oxygéne moléculaire (a) et du profil du
signal GSH (b)

Ces résultats montrent clairement que la zoneeptést des modifications
structurales correspond exactement a celle prégenta signal de génération de second
harmonique.

Afin d’'observer de maniere plus précise I'évolutida la structure en fonction de la
profondeur sous anode, des spectres de differémtensité relative ont été tracés. Ceux-ci

représentent les spectres normalisés a différgm@®ndeurs auxquels a été soustrait un
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spectre normalisé enregistré au niveau du bulk. €jctres sont regroupés dans la
figure 3.28.
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Figure 3.28 : Spectres de difféerences Raman suchantillon polarisé a 1.5 kV

Comme constaté précédemment ces spectres révégnnadifications structurales
variant en intensité en fonction de la profondetandlyse. Ainsi une zone de fortes
modifications structurales située entre la surfdedéchantillon et jusqu’a une profondeur de
1,5 um est constatée. Au sein de cette zone, leéfinations constatées sont notamment une
diminution de lintensité de la bande & 820tet une augmentation de celle centrée a 720
cm?, pouvant étre attribuées a de complexes réorgammsastructurales de la matrice
phosphoniobate du verre. Cette zone correspond zom& de déplétion ionique totale

observée en microsonde et présente des proprigti§si@s non linéaires.

5.1.3.3 Mécanisme proposé

Dans la zone non linéaire, la migration des ioriwn et argent durant le procédé de
polarisation thermique induit des modificationausturales, concernant aussi bien le réseau
phosphate que le réseau niobate, similaires aicavgit été observé pour le verre BPN42[3].
Un mécanisme identique de réorganisation de steigheut donc étre proposeé lié aux

migrations des ions argent, sodium et oxygene.
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Si I'on s’intéresse tout d’abord au réseau phospled analyses de spectroscopie
vibrationnelle ont mis en évidence une formatiorctdaines phosphatées. Les entités isolées
d’orthophosphates (P®) ainsi que les pyrophosphates@?) tendent & se combiner pour
former soit des pyrophosphates voire des chainesIphgues métaphosphates. En effet, la
déplétion en cations s’accompagne d’'une libératlbons oxygene. L’équation chimique
suivante représente deux exemples de réactionsadenbinaison du réseau phosphate que
I'on a observée par spectroscopie Raman et infggraians la couche de dissociation[4].

[POS]...3Na D 12RO ... 2Nd + % G + Na'
[P,O*] ... 4N&d +[POQ>] ... 3N&d > [Ps0:10°] ... 5Na + O + 2 Nd

Ici par souci de simplicité les anions sont idééifen tant que © Certains auteurs
impliquent plutét des anions @n tant qu’ions mobiles dans le verre[35, 34, B&wutre part
des observations d'oxygene moléculairg @ans la zone polarisée ont été faites par
spectroscopie Raman[37, 38]. Un mécanisme en dape pourrait expliquer la présence de
tous ces différents états d’oxydation de I'oxygdre premiere étape serait une dissociation,
sous l'effet du champ fort, des liaisons P — O sombipues de fagon homolytique ce qui
engendre la formation de radicaux et permet ladiiign des espéces mobiles'Nd O. La
seconde étape est une réaction de dismutatiordéofaquelle les ions oxygene &bnt soit
réduits soit oxydés et forment ainsi respectivendes ions @ ainsi que de I'oxygéne
moléculaire Q. La troisieme étape correspond au regroupemedoret a l'allongement de
chaines par réactions des iorfs &ec les atomes P présentant un radical libren@mnisme
en trois temps est décrit par le systéme d’équsittbimiques suivant et la figure 3.29.

2[PQ* ...3Nd] > 2[PQ* ...2Nd]+2 0 +2Nd
O+0>%Q+0”
2[PQ> ... 2Nd]+20 > [P,0* ... 4Nd] + % O,
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Figure 3.29 : Schéma illustrant les différentespémpermettant les migrations ioniques
Il convient de rappeler la structure des verres BPNierges est composée d'un
réseau niobate tridimensionnelle (3D, 2D et 1D)sdaquel sont insérées des chaines courtes
phosphatées comprenant au maximum trois atomefi@plpore ¢f §2.2). Les résultats de
spectroscopie vibrationnelle mettent en évidenae modification du réseau niobate et plus
précisément une distorsion partielle du réseau 8@ci peut s’expliuer par une
reconstruction structurale des chaines d’octaddb€ suite au départ des ions N®ans les
réseaux réguliers 3D d’octaedres, ces derniersrebé@s par leur sommet. Une réorganisation
partielle dans laquelle les octaedres partagerdéems arétes expliquerait les modifications
observées en spectroscopie vibrationnelle. L'exgiwes bilan suivante illustre cette
hypothese[4].
2 NaNOg > 3 NOs + O + 2 N&

En effet un réseau niobate présentant une compogitioche de la phase cristalline
Nb,Os induirait la mise en commun d’arétes d’octaedrb©¥fiL8]. L'existence de ce type de
réseau dans des verres de composition semblabhillauwls été mise en évidence par des
etudes RMN[39]. Cette hypothese de réorganisatamcturale conduirait également a la
libération des ions oxygene et sodium participamt migrations ioniques induites par la
polarisation. Il est a noter que la distorsion detmédres permet également la compensation

des contraintes mécaniques engendrées par le di&sadns.
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5.2 Zone d’échange ionique

Les analyses réalisées precédemment ont permieteeran évidence la présence de
signal de second harmonique ainsi que de modificatstructurales dans la zone de déplétion
ionique située directement sous lI'anode et sur pmoéondeur allant de 1,5 um, pour les
tensions de polarisation les plus faibles, a pee8 gdm pour les tensions les plus élevées. Ces
analyses ont été réalisées sous forme de profilgr@iondeur. Ainsi, a partir des résultats
obtenus, il est possible d’obtenir des informatiensles mécanismes ayant lieu dans la zone

d’échanges ioniques constatée lors des analysessoiae.

5.2.1 GSH - Franges de Maker

On rappelle que des mesures du signal de génémdgiccecond harmonique ont été
réalisées par la méthode des franges de Makereswerre de la série 1 dont le profil
microsonde ne montre qu’une zone d’échange ionigeemesures ont confirmé I'absence de
signal de second harmonique.

Dans le cas des verres pour lesquels une dépiétiaque est observée en microsonde
sous la surface, les analyses de profil uGSH efodeur ont révélé que dans la zone
correspondant a la zone de substitution aucun Isdmaecond harmonique n’est détecté
(figure 3.18).

La substitution des ions Naar des ions Agn’engendre pas la création d’'un champ
interne puisque la concentration en charges pesitieste inchangée. Il est donc logique
gu'aucun signal de second harmonique ne soit dé=ié la zone d’échanges cationiques.
Cela vient confirmer que le modéle de déplétiorigoa explique la génération de second

harmonique par polarisation thermique.

5.2.2 pRaman : spectres de différence

Les spectres ci-dessous révéelent les modificatstngcturales en fonction de la
profondeur d’analyse (figure 3.30). Ainsi de forteadifications structurales on été observées
jusqu’a une profondeur de 1,5 pof §5.1.3.2). Cependant les spectres mettent égateanen

evidence des modifications plus en profondeur.
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Figure 3.30 : Spectres de différence ptRaman eropd&ur sur la tranche d’un échantillon
polarisé (1,5 kV) et mise en évidence des modificatspectrales dans la zone de substitution
En effet au-dela de 2 um les spectres de différgriR@man montrent la présence
d'une large bande centrée aux alentours de 780 pour une profondeur sous anode
comprise entre 2,5 um et 7 um (figure 3.30). Cettede recoupe la gamme spectrale pour
laquelle, dans le cas des verres borophosphatssdiiem et niobium, l'intensité des spectres
Raman est la plus élevée (~ 600 - 900'@nsemble des bandes dues aux vibrations Nb—0).
Cette bande est relativement intense pour une mpdefar sous anode de 3 pm et son
intensité diminue progressivement jusqu’a son exbn totale a des profondeurs supérieures
a 7 um. Dans cette zone, que les résultats de solwde nous ont ameneés a qualifier de zone
de substitution cationique, les ions “Agiennent remplacer les ions Na.e dopage par
'argent de compositions vitreuses engendre unenauntation de l'indice de réfraction du
matériau[6]. Ceci influe de maniere directe surpleénomene de réflexion des ondes
lumineuses. Ainsi, une augmentation de l'indiceréfeaction engendre une modification du
coefficient de réflexion conduisant a une amplifima de l'intensité de I'onde réfléchie.
Cependant les spectres étant normalisés, la \@riaflindice ne peut expliquer ces
modifications spectrales. Celles-ci refletent démgrésence de modifications structurales
mineures liées a la substitution d’ions sodiumlesiions argent. Il est d’ailleurs important de
constater que plus la quantité d’'ions substituéglesée et plus les modifications spectrales
engendrées sont prononcées. Cependant ces madifcae sont pas clairement identifiées.
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5.3 Discussion

La corrélation des résultats de microsonde aveméssires GSH et uGSH montre que
la concentration cationique dans la zone de sulistit est sensiblement la méme que dans le
bulk. En effet, dans cette zone, la somme des obrat®ns en ions argent et sodium est

égale a la concentration initiale du verre en sodéi aucun champ interne n’est constaté.
— o
CAg" + CNa* - CNa*

Cette zone d'échange est également observée daoaslel’'une simple injection
d'argent sous champ électrique inférieur au chamgeedrant la dissociation ionique.
Cependant dans le cas ou la tension appliquéeuéistaste a la création d'une zone de
déplétion, la zone de substitution est translaggmiid la surface du verre vers une zone située
juste apres la couche de dissociation. La profondedaquelle se trouve la zone de
substitution est donc directement reliée a la tansappliquée durant le procédé de
polarisation thermique. L’épaisseur de cette coupkat varier du fait de la diffusion
thermique mais aussi sous l'effet de la présenae dhamp électrique méme tres faible dans
cette zone. Pour une méme température de polarnis#ttermique, cette zone d’échange
ionique est donc plus grande lorsque la tensioficame est plus élevée.

La structure du matériau semble Iégérement modifléas la zone d’échanges
ioniques. En effet, I'argent remplace partiellemiensodium ce qui pourrait avoir une légére
influence sur les réseaux phosphates et niobates. n@difications structurales ne sont

cependant pas clairement identifiées.

6 Modélisation des mécanismes induits par la polarigien

thermique

6.1 Initialisation des phénomenes

Le calcul du champ électrigue de surface généréedéhut de la polarisation
thermique peut étre estimée en utilisant I'équatierGauss [35, 37].
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0E _ oV _(n,-n)e
LA L 3.1
0z 02° £ (eq3.)

Ou E correspond au champ électrique, V a la tend®mpolarisation, .net n sont

respectivement la concentration volumique en catetnanions au sein du verre, e la charge
élémentaire et la permittivité du verre.

Si I'on fait 'hypothese simplificatrice que lore dette initialisation, tous les porteurs
de charges positives (soit les ions"Nant migré depuis la surface, créant ainsi uneszbm
déplétion de profondeur d et donc dans laquel®net que dans ce premier temps les anions

sont immobiles[34] :

%E £@)-E0) =-"%
v 0Z £
E(2) =E(0) -7
£
Si on se place a la profondeur d, le champ élearagt nul (E(d)=0), on a donc :
E(0) =%d (eq 3.2)

En intégrant a nouveau, il est alors possible diexgr la variation de tension en

fonction du champ électrique a la surface et dailee de la zone de déplétion :

4 9V __d

F j E(2)

}a—v=—}(E(0)—”-—'ez).dz=V(d) ~V(0) = -AV
0z £

0

U=AV =E(@0)d-"=Cq2
2&

En remplagant E(0) par I'expression obtenue ciess obtient une expression

simplifiée du champ a la surface du verre[35] :

U=AV = n_.ed2 _ E@©).d
2AV2€ 2 (egs 3.3)
=07 g

Afin de permettre I'introduction d’argent dans lerre par échange ionigue, une étape
d’initiation d’'une couche ultramince de dissociatiest primordiale. La taille de cette couche

s’exprime de la maniere suivante d’apres les égusit.3 :
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d= 268V (eq 3.4)
\/ n_.e

Une déplétion totale en sodium engendre une coratemt en anions équivalente a la

concentration initiale du verre en ions sodium (@7 ions/n?), la permittivité du verre est
environ 45 fois supérieure a celle du vide et fesiten appliquée est de 1 kV[1]. Ceci permet
d’estimer I'épaisseur de la couche déplétée lorsetke initialisation a 25 nm.

Il est ainsi possible d'estimer a E(0)=8"1&/m le champ électrique présent a la
surface du verre coté anode. Ce champ est dorentergt suffisant pour engendrer :

- soit la rupture des liaisons dans lesquelles sagagés les oxygénes non pontants

formant initialement des liaisons ioniques avec i@ss sodium et permettre la

mobilité d’ions O comme le suggere Carlson[34].

- soit l'ionisation de I'argent métallique qui pealbrs migrer au sein du verre pour

prendre la place du sodium déplété.

6.2 Modélisation de I'échange ionique assisté par un amp électrique

Supposons que seule lionisation de l'argent selyise. Il y a alors injection d’ions
Ag" par migration ionique au sein du verre, suite épagt des ions NaCette technique est
parfaitement maitrisée pour la fabrication de gsiidgtiques planaires[5]. Lipovsléi al[32]
démontrent qu'un tel profil adopte une forme abeupbmme une marche d’escalier. En
accord avec cette observation, Prieb al[5] puis Dussauzeet al[37], proposent une
résolution simplifiée conduisant au calcul de l'épaur de la zone d’échanges ioniquef),d

en fonction du temps peut se faire a partir desitgps suivantes.
:UAgCAg E1 + :UNaCNaEl = :UNaCl(\)laEZ
d,E, +d,E, =V

od
a_tlzl'lAgEl
d,+d,=a

Hag €t tva représentent les mobilités ioniques respectivesiales sodium ou argent,
Cag et Gua correspondent a leurs concentrations,eE E sont les champs associés aux
différentes zones 1 et 2 de tailleat d présentedans le modéle de migration représenté dans
la figure 3.31[5].
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Figure 3.31 : Schéma du modele de diffusion ionspes champ électrique

En posant :

C
=—2 a=1-H2 et y=1-aN
CNa :uB

Alors

dl(t):ly 2(1_}/)/,1A,‘J,.\/.t+a2—a

-y y:
A

Cette relation peut étre simplifiée par développenfienité (A<<a2). On obtient ainsi

la relation suivante :

HagVd

d,(t) =

A partir de la quantité d’argent déposée sur léaserdu verre ainsi que de la tension
appliguée aux surfaces des échantillons il estilpless’estimer le temps; tnécessaire a

I'injection totale de la couche d’argent :

_d,t)ya

t
! \Y;

(eq 3.5)

Ag
L’étude de I'échange thermique d’ions argent awex ibns sodium dans un verre
BPN42 a permis d’estimer le rapport entre les dadiefits de diffusion ionique des ions

sodium et argent dans ce type de verre, et donmdbesités ioniques :

U
A~ 01

Hna
Des mesures diélectriques réalisées sur ces ménes wnt permis de déterminer la

conductivité des échantillons a la température dearigation thermique (230 °C). Cette
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conductivitéog. a été évaluée a 2. 1@ .m™[1]. La relation suivante permet de déduire la
mobilité ionique des ions sodium, dont on déduiecdes ions argent :
Odc = F.lha.Cna
Una = 1,7.10% m2.v's?t
Hag~ 1,7.10®° m2.vis?

Si I'on considére I'exemple de I'échantillon 2 @dedremiere série de verres polarisés
pour lequel la couche d’'argent a une épaisseuflfiengh, et en supposant selon Lipovsiii
al.[32] que tout le sodium est remplacé par I'argearisdla zone d’échange, on calcule alors
di(t1) qui est alors d’environ 1,5 um (d’apres I'équatb).

Enfin, I'épaisseur totale du verre étant de p@d et la tension appliquée est de 1 kV,
on évalue alors le tempsnécessaire a la création de cette zone d’échguigest de moins
de 45 s.

Pour I'échantillon de la série 2 polarisé a 1 k¥, déme épaisseur mais ayant une
couche d’'argent de seulement 100 nm, ce tempaesteedeux fois plus faible. Cette étape
est donc relativement rapide par rapport a la dintdde de la polarisation thermique.

Ce résultat nous permet d’avancer une hypothéskgeanpt le fait que I'échantillon
N°2 de la série 1) présente des profils de conagoltr en ions sodium et argent particuliers.
On peut supposer gu’apres injection d’'une quaraetde nanométres de la couche d’argent,
le contact électrique a été rompu et que le tratgnde polarisation s’est poursuivi dans des
conditions de «corona poling », I'entrée des i@rgent étant alors considérablement
amoindrie et ralentie, et la création d’une zona hoéaire rendue impossible. La quantité
d’ions argent ayant pénétré dans le verre, queput en effet calculer par intégration de la
courbe de profil donnée dans la figure 3.14, efgcéfement bien inférieure a la quantité
déposée dans le film.

On n’a plus alors au sein du verre qu’'un phénontndiffusion thermique des ions
argent et sodium qui tend a équilibrer les conegioins de chacun dans tout le volume. La
zone d’échange s’étale donc progressivement, aveetaur des ions sodium vers la surface,
et une pénétration plus importante des ions argam@ représenté sur la figure 3.32 de fagcon
schématique les profils de concentration théorigieshdus d’un tel processus en deux étapes

gue I'on peut reconstituer d'apres Lipovsédial [32].
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Figure 3.32 : Profil théorique des ions sodium egemt lors d’'un échange ionique assisté par
champ électrique (a) pénétration de I'argent pagration dans un premier temps(b)
profil obtenu dans un deuxieme tempspres diffusion thermique des ions
Le profil théorique donné dans la figure 3.32 @produit effectivement trés bien le
profil obtenu en microsonde X (figure 3.14) pougchantillon N°2 de la série 1) qui ne
produit pas de GSH. On peut en conclure qu’il edicjeux de travailler avec des couches
d’argent moins épaisses si I'on veut installer coeche de déplétion cationique non linéaire

sous la surface apres injection rapide de I'argent.

6.3 Mise en place du mécanisme de déplétion ionique énplantation de la non
linéarité

On supposera pour simplifier les mécanismes aréex¢, que compte tenu de la
rapidité de pénétration de l'argent par migratiomifs d’'une minute quelle que soit la
tension appliquée aux échantillons de la deuxieénie)s la formation de la zone de déplétion
ionique ne se produit que dans un deuxiéme temsle® eéchantillons polarisés avec succes.
On peut alors reprendre le principe du modéle mépumar Carlson[34] pour expliquer la
formation de cette zone de déplétion ionique an daiverre ou ions argent et ions sodium
ont été échangés, méme si les phénomeéenes se coemtligvec I'évolution par diffusion
thermique des concentrations des ions et les chaamys de propriétés diélectriques qui en
découlent. D’aprés ce mécanisme, il y a tout d'dbiaitialisation €f 86.1.) d’'un champ
électrique extrémement fort et suffisant pour briges liaisons chimiques et libérer des ions
oxygénes qui vont se mouvoir vers I'anode. La zdnee épaisseur de quelgues nanomeétres
totalement déplétée en cations dans laquelle cenhees intense libere les ions oxygene
constitue donc une zone dite de dissociation (@duB3). Une fois que les anions ont migré

vers I'anode ou bien ont été oxydés alors une rtmuzene de dissociation se crée selon le
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méme processus, plus profondément dans le matéyiasi. tout au long de la polarisation
thermique, on doit observer une zone de dissoociatioi pénéetre de plus en plus
profondément depuis I'anode vers l'intérieur du énai, a I'arriere d’'une couche présentant

a la fois des déplétions cationiques et anioni@dg¢figure 3.33)[34].
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A I'approche de I'anode les ions @erdent un électron et se combinent pour former
une molécule de dioxygene[34].

Dans ce modele, le courant ainsi que la vitesseprdgression de la zone de
dissociation, soit la vitesse d’avancement gesdnt gérés par la vitesse de migration des ions
oxygéne dans la zone déplétée (car ce sont lesesmsoins mobiles).

Les équations de Fick ainsi que I'équation de Gamssespondant au modele de
migration ont d’ores et déja été posées [40, 2632). Dans ces expressions on ne considére

gue la diffusion des espéces selon I'axe de mmrates ions z :

oC,, , 0 9%C
— —Na 4 = C E)= D_Nf’1
at 62 (:uNa Na ) 622
aC,, 0 9°C,
+— C,..BE)=D g
ot oz HaCarB) =D
0E e
= (Cu*Cy -C
0z £ &, ( Na Ag o)
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Ou E est soit le champ, Hans la zone de déplétion, soit le champégnant dans la zone dite
de « bulk », ce qui conduit a 3 équations par zmwempagnées des conditions de continuité.

ac, 9°C,
ot 0z°

0 _
+—( Ho(E) CoE)=D

fonctionsinh(E1)
En considérant que seule la zone de déplétiomvigiter et diffuser les anions.
Avec les conditions aux limites suivantes :

Chy(t=0)+Cy(t=0)=C 0zO[0,L]
U
Eo=r 0zofo, L]
Ainsi gu’une condition supplémentaire concernardhiamp électrique :
L
[E@@t)dz=U  DtO[0+ed
0

D’autre-part, on postule avec Dussaetal[37] et Carlson[34] que :

MNa Hag >> Ho, et iy (E)) = BM dans la zone déplétée owdst grand

Le rapport wa/lo influe peu sur I'épaisseur limite de la couchelége[37]. Ceci est
en accord avec la théorie de Carlson[34] qui supmpge les ions oxygene sont beaucoup
moins mobiles et gérent le mécanisme de formatela douche dépléteée.

L’expression du courant dans la zone de déplétinris:

] =C,.B.sinh(AE))

D’aprés Carlson[34] on obtient une zone de dépiétipasi stationnaire dont la
profondeur dépend de la distance entre deux gsites kesquels I'oxygéne peut migrer au sein
du verre, de la température, et de la concentraioanions mobiles a la surface en contact

avec I'anode.
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Ceci est en accord avec les résultats obtenus papsonde sur les échantillons
polarisés a différentes tensions. En effet I'émaisdde la zone déplétée augmente bien en
fonction de la tension (figures 3.15 et 3.16). Gumit sembler en désaccord avec ce qui a été
observé precédemment par Malakho[8] ou la largeutadzone de déplétion est constante
guelle que soit la tension appliquée a un verre 8Ph, pendant une durée de 30 mns. A ce
niveau la, on doit considérer I'influence, dansdanposition, des ions argent beaucoup moins
mobiles que les ions sodium. D’aprés Carlson[34],faut alors introduire dans le
raisonnement la chute de potentiel dans la régerdidsociation des ions argent moins
mobiles en supplément de la différence de poteoliservée dans la zone de déplétion. Celui-

ci peut étre appréciable et fortement ralentinm@tique de formation de la couche déplétée.

La figure 3.16 révele également une augmentatida tille de la zone d’échange des
cations en fonction de la tension appliquée lordadgolarisation thermique. L'existence de
cette zone, en moyenne beaucoup plus large quenke @de substitution crée dans la phase

initiale, peut étre expliquée par la diffusion tégue qui se produit pendant tout le temps de
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la polarisation. Cette diffusion thermique peutlégent expliquer pourquoi on trouve un peu
de sodium a la surface des échantillons polarigaibke tension U < 1kV. L’augmentation de
la taille de cette zone avec la tension U appligpéat s’expliquer par la migration des deux

cations assistée par le champ dans la zone detbatkgque ce champ soit trés faible.

7 Propriétés Optigques

7.1 Optique linéaire

Il a été constaté que la polarisation thermiqueaémé une diminution non négligeable
de lindice de réfraction dans la zone non linéaiten verre borophosphate de sodium et
niobium[41]. Le dopage d’'un verre par de l'argest Bii un moyen reconnu permettant
d’augmenter I'indice de réfraction[6]. Ainsi un émét particulier est porté sur I'évolution de
I'indice de réfraction. En effet la combinaison ldepolarisation thermique et de l'injection
d’argent engendre certainement des variations idendomplexes. Ces profils d’indice sont
de plus nécessaires lors de l'interprétation desunes de signal de second harmonique. Trois
meéthodes ont été utilisées afin d’estimer le pflissement possible les indices de réfraction

dans les différentes zones des échantillons.

7.1.1 Méthode de I'angle de Brewster

Les indices de réfraction des verres de la sépiel@isés a différentes tensions ont été
mesurés par la méthode de I'angle de BrewsteChapitre 2 §1.2.1). Les mesures ont été
réalisées sur la surface du verre coté anode dansnke polarisée. Un verre non polarisé est
pris comme référence. La simulation des résultstséalisée en prenant comme modele un
matériau composé de deux zones. La premiere zomespond au bulk son indice de
réfraction est homogene et est estimé a partirdesures réalisées sur I'échantillon de
référence. La deuxieme zone représente la zonelinéaire. Les simulations permettent
d’obtenir I'indice de réfraction moyen de cette eaainsi que d’estimer son épaisseur. Les
résultats obtenus pour les deux longueurs d'ondiségs sont reportés dans le tableau

suivant.
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Tension appliquée B3+ 0.01 N5z + 0.01 Epaisseur (um)
0 V (référence) 1.87 1.90 (7]

0.5 kv 1.86 1.81 2.17
0.75 kV 1.79 1.75 1.64

1 kV 1.69 1.68 2.50
1.25 kV 151 1.59 2.91

1.5 kV 1.64 1.70 3.27
1.75 kV 1.68 1.63 3.29

Tableau 3.7 : Résultats des simulations des mesliretice et d’épaisseur de zone par la
méthode de I'angle de Brewster
Les résultats obtenus présentent certaines albesatelles que des dispersions
anormales entre I'indicegsy et s En effet dans le cas des verres BPN42 l'indiceurea
une longueur d’'onde de 935 nm doit étre inférieaelai mesuré a 532 nm. Pour la plupart de
nos échantillons cette dispersion n’est pas regpedfeci nous amene a considérer ces
résultats avec beaucoup de précautions quantiabiiité des valeurs obtenues. Cependant |l
est tout de méme possible de constater certaimesriees. Tout d’abord, le traitement de
polarisation thermique engendre une diminution’shelite dans la zone non linéaire d’'une
épaisseur allant d’environ 1,6 a 3,3 um. De pdutension de polarisation influe sur les
résultats obtenus. Plus la tension appliquée egéélplus I'épaisseur de la zone non linéaire

augmente et plus l'indice de réfraction moyen deeceone tend a diminuer.

7.1.2 Ellipsométrie a une longueur d'onde

Afin de compléter les résultats obtenus précédemmes mesures par ellipsométrie
ont été réalisées. Trois méthodes d’observationétitutilisées. La premiere vise a isoler
l'indice de réfraction a la surface du verre catéde par une mesure locale. La deuxieme et
la troisieme méthode sont réalisées sur la tramEhd’échantillon. La deuxiéme permet
d’obtenir un profil de l'indice depuis I'anode jusg quelques microns en profondeur. La

troisieme consiste a réaliser une cartographiériide de réfraction.

7.1.2.1 Mesures locales en surface
Les mesures, effectuées a une incidence de 45 &t@méalisées localement dans une

zone permettant d'isoler la réflexion provenantlaesurface polarisée des échantillong (
Chapitre 1 81.2.2.2). Les résultats obtenus a dengueurs d’'onde différentes (533.2 et
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969.7 nm) sur la série d’échantillons polarisésfi@émntes tensions ainsi que pour un verre

de référence sont reportés dans le tableau cedsss

Tension appliquée Nggo 7+ 0.01 Ns33.+ 0.01

0 V (référence) 1,85 1,90
0,5 kv 1,84 1,82

0,75 kV 1,69 1,79

1kV 1,65 1,70

1,25 kV 1,58 1,64
1,5kV 1,58 1,63

1,75 kV 1,60 1,61

Tableau 3.8 : Résultats des analyses ellipsomésigur les échantillons polarisés a
différentes tensions
Contrairement aux mesures de Brewster qui permetfebtenir un indice moyenné
sur toute I'épaisseur de la zone non linéaire, nésultats obtenus par ellipsométrie
correspondent a I'indice de la surface du verresdarzone polarisée. En ce qui concerne la
tendance d’évolution des indices en fonction déetsion appliquée, les résultats obtenus
semblent en accord avec ceux obtenus par la tpohirde Brewster. L’indice de la surface
polarisée diminue lors de la polarisation thermigtiee phénomene est plus prononcé lorsque
la tension est élevée. La dipersion des indicedoantion des longueurs d’'onde semble
cohérente ainsi les résultats sont certainemestfiables.

7.1.2.2 Profil en profondeur
Des profils d’'indices ont été réalisés en profomdeuw la tranche des échantillons. Ces

analyses nécessitent une source présentant ursaupceselevee afin de permettre les mesures.
Ainsi les analyses sont réalisées au moyen deul@esdaser opérant a une longueur d’onde de
658 nm et a un angle d’'incidence de 58 °. La méthoahsiste a découper la surface a
analyser en zones rectangulaires successives (I05uxf) depuis la surface de I'échantillon
jusqu'a une profondeur de 16 um. Les résultatsnoistgoour un échantillon polarisé a une

tension de 1 kV sont représentés graphiqguementlddigare 3.35.
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Figure 3.35 : Profil en profondeur de I'indice défraction d’un verre BPN42 + Ag polarisé
a une tension de 1 kV mesuré par ellipsométrieaalomgueur d’ondel = 658 nm

Ces résultats montrent clairement que le profitdice est complexe. En effet, on peut
constater que l'indice de réfraction a la surfded’échantillon est effectivement inférieur a
celui mesuré dans le bulk sur une zone d’'une épaisbenviron 1,5 um (zone 1 figure 3.35).
Cependant l'indice augmente ensuite fortement jasgume valeur proche de 2 pour une
profondeur comprise entre ~ 2 um et 6 um (zoneg@rdi 3.35). Cette valeur d’indice
concorde avec celle obtenue pour un verre boroptadspde sodium et niobium dopé a
'argent[6]. La valeur de I'indice diminue ensudeucement jusqu’a atteindre la celle du bulk
pour une profondeur d’environ 10 um (zone 3 figBL&5).

Les résultats de microsonde X permettent d’affirmee la zone présentant un fort

indice (entre 2 um et 6 um) correspond a celléargént est en plus grande quantité.

7.1.2.3 Cartographies d’'indices
Afin de visualiser de maniére différente I'évolutiole I'indice de réfraction dans le

verre des cartographies sont réalisées. Les asalyset effectuées sur la tranche des
échantillons dans une zone comprenant la zone inéaife ainsi qu’'une grande partie du
bulk. Afin d’effectuer cette analyse les lames @gre sont découpées, coulées dans de la
résine puis polies. Ce polissage engendre une ditigpa des échantillons a l'interface
résine/verre. Ainsi, le bord des échantillons njgs$ parfaitement net, les premiers microns
sont légérement rognés de maniére irréguliereiduad 3.36 montre les résultats obtenus sur

les échantillons polarisés a une tension de 1 K\M73 kV.
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Figure 3.36 : Cartographies d’indice obtenues pHipsométrie sur la tranche des
échantillons polarisés a 1 kV (a) et 1,75 kV (b)

La résolution des cartographies n’est pas suffespotir observer correctement et avec
précision la diminution de lindice dans la zonenrniméaire des verres polarisés a faible
tension. Cependant lorsque cette zone est suffigsingrande cette diminution est
observable (zone 1 figure 3.36 (b)). Ces résultatfirment bien les observations faites a
partir des profils en profondeur. L'indice de ré&tian est lié a la composition locale du verre.
Ainsi dans la zone de déplétion on constate uneréédiminution de l'indice (zone 1) et
contrairement dans la zone de substitution une aaotation de I'indice est constatable (zone
2). La taille de la zone d’augmentation d’indicgyanente d’ailleurs en fonction de la tension

appliquée.

7.1.3 Micro-infrarouge

Les spectres de réflectance sont enregistrés damsnle polarisée des échantillons.
Afin de modéliser les multi-réflexions liées a Ie&gence de plusieurs couches dans notre
matériau un modele présentant trois couches esi¢bbChapitre 2 §1.2.3). Les résultats de
microsonde ainsi que ceux d’ellipsométrie permetiiswbtenir des premieres estimations des
parametres de simulation, c'est-a-dire la tailtsiagu’'une estimation de I'indice de réfraction
des différentes couches. Ces différents paramétmes alors ajustés durant les simulations

afin de coller au mieux possible avec les donngpérementales.
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La figure suivante (figure 3.37) représente le gpede réflectance obtenu pour un
échantillon BPN42 + Ag polarisé thermiqguement avee tension de 1 kV ainsi que le

spectre simulé.

—— Expérimental
— — Simulé

0,105

0,100

0,095

Réflectance

0,090

4000 4500 5000 5500 6000 6500 7000

Nombre d'onde (cm'l)

Figure 3.37 : Spectre de réflectance micro-IR dBPN42+ Ag polarisé a 1 kV et spectre
simulé

Les parametres de simulation influent fortementiasiintensités des oscillations ainsi
gue sur leur fréquence. Il n'est donc pas évidentrauver les parametres idéaux. Le modele
finalement choisi propose un spectre corrélantivgment bien avec le spectre expérimental.
De plus les paramétres sont en adéquation avecéldtats des analyses précédentes
(microsonde et ellipsométrie). Ainsi les parametob®isis correspondent a un modele
composé de quatre zones. La premiére couche pderaainner la forme générale du spectre
simulé, elle présente une épaisseur de 107 nm ldgoslle l'indice de réfraction diminue
(nesg= 1,89). La deuxiéme d’environ 2 um présente uncgiiroche de celui du bulkefg~
1,916) et la troisieme couche comprise entre 2,&tusn en profondeur a un indice moyen
plus élevé (gss~ 1,95). Ces deux couches permettent d’obtenir g ainsi que l'intensité
des oscillations. Enfin la quatrieme couche comadpau bulk. L'indice de réfraction du bulk
est lui fixé au moyen des analyses précédentega h,92.

Ces résultats permettent ainsi de tracer le pdefifindice de réfraction en profondeur
depuis la surface du verre coté anode jusqu’au pailkk une longueur d’onde de 658 nm

(figure 3.38).
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Figure 3.38 : Profil de l'indice de réfractiongss, du verre polarisé a 1 kV depuis I'anode
jusqu’au bulk par simulation des résultats pIR
Le profil d’indice obtenu par cette simulation esmilaire a celui mesuré par
ellipsométrie (figure 3.35). Les valeurs d’indicerrespondent a des moyennes sur chaque

zone cependant la valeur obtenue sur la zone dineide pas parfaitement.

7.1.4 Discussion

Les différentes techniques destinées a mesuratidénde réfraction montrent que
celui-ci présente un profil en profondeur qui n’pas simple dans le cas de verres BPN42 +
Ag polarisés thermiquement.

Les mesures effectuées par Brewster et par elligg@mmsur la surface des
échantillons confirment cependant une diminutioogpessive de lindice dans la zone
polarisée en surface. Cette diminution semble siatter avec la tension de polarisation
appliguée. Ainsi plus la tension appliquée lorgpdacédé de polarisation thermique est élevée
et plus 'indice mesuré est bas. De plus une disperde I'ordre de 5.19est constatée entre
les indices mesurés a 969 nm et 533 nm en elligg@n

Les analyses réalisées en ellipsométrie sur lachieardes échantillons montrent
clairement un profil d’'indice plus complexe que slde cas de verres BPN42 polarisés

thermiquement. En effet dans notre cas l'injectib@rgent engendre une augmentation de
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l'indice de réfraction comme cela avait été sugdeéré de l'interprétation des spectres de
différences ptRaman dans la zone de substitutib85.2.2). Ainsi les profils en profondeur
ainsi que les cartographies réalisées mettent elerdse un profil complexe présentant une
premiere zone de diminution d’indice suivie d’'urene dans laquelle 'indice est plus élevé
gue dans le reste du verre. Cependant la résolgpatiale de ce type d’analyse n’est pas
assez bonne pour caractériser et surtout locafieacement ces variations.

La corrélation des résultats obtenus par ellipsoené&tt par microsonde permet de
créer un modele de base afin de simuler le phénemdemulti-réflexions observé en micro-
infrarouge.

Apres affinement de ce modele les résultats simudésespondent relativement bien
avec les spectres obtenus expérimentalement. Ilfié ginodice ainsi obtenu est en adéquation
avec le profil d’indice observé par ellipsométnig & tranche des échantillons.

Les différents échantillons présentent ainsi tzoises distinctes :

- La premiére zone est située directement sousdaret présente une diminution
d’indice. La taille de cette zone augmente en fionatle la tension de polarisation thermique.
En effet, cette diminution est directement liéeaectéation d’'une zone de déplétion. Dans
cette zone le départ en ions sodium conduit a umendtion de la densité du matériau
engendrant la diminution d’indice.

- La deuxiéme zone présente un indice de réfragiios élevé que celui du bulk. La
taille de cette zone est également liee a la tand® polarisation thermique. Cette zone
correspond a celle dans laquelle les ions argdrtisuent partiellement les ions sodium. L’
argent étant plus polarisable que le sodium, IGadie réfraction augmente donc de maniere
non négligeable dans cette zone.

- La troisieme zone correspond au bulk du verresdin de cette zone, le matériau n’a
subit aucune modification. L'indice de réfractioest donc constant.

Ce modele sera ainsi retenu pour les simulations flenges de Maker sur
I'échantillon polarisé avec une tension de 1 kV.

7.2 Optigue non linéaire : Méthode des franges de Maker

Les mesures ont été réalisées en transmissionlaawne située sous I'anode sur la

surface des échantillons polarisés a différentesidas.
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7.2.1 Méthode semi quantitative

Afin d’observer l'effet de la tension sur la gérntéa du signal de second harmonique
l'intensité du signall, enregistré en polarisation PP a été normaliség charbes,l/|? ont
éte tracées en fonction de I'angle du faisceawdenti pour tous les échantillons (figure 3.39).
En effet, l'intensité du signal de second harmoeigénéreé,l, est proportionnel 3,4 comme

le décrit la relation suivante (équation 1.12).

2

2 (2
(L) :%.fi.lgﬁ sinc?(Ak.L /2)
8&,° ng.n,,
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Figure 3.39 : Comparaison de l'intensité du sigdalsecond harmonique en franges de
Maker enregistrée en polarisation PP et normalifiég| .2 pour les verres polarisés a
différentes tensions
L’observation de la figure ci-dessus montre toathdrd que pour chaque échantillon

le signal de second harmonique généré atteintnieadité maximale pour un angle proche de
60°. Cependant la tension de polarisation a uneen€e évidente sur I'intensité du signal. En
effet plus la tension est élevée et plus le sigeatecond harmonique généré est intense. Afin
d’améliorer la quantité d’informations acquises pgas mesures, le signal de second
harmonique est enregistré en configuration @itP (figure 3.40). La position de I'échantillon
est ainsi fixée a un angle présentant un signal @&imum et c’est la polarisation du

faisceau incident qui varie d'un angke(de 0 a 180°).
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Figure 3.40 : Comparaison de l'intensité du sigdalsecond harmonique enregistrée en
polarisation P et pour les verres polarisés a différentes tamsio
Pour chaque échantillon les intensités normaliséegimales sont reportées en

fonction de la tension de polarisation dans larkg@l41.
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Figure 3.41 : Intensité du signal de second harmoaimaximale normaliséejl.2) en
fonction de la tension de polarisation
Pour les différentes tensions de polarisation égglion peut constater que l'intensité
du signal de second harmonique normalisée augntlenteaniere linéaire en fonction de la

tension appliquée lors de la polarisation.
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Les résultats obtenus sont bien en accord avewétaie pour laquelle l'intensité du
signal de second harmonique est bien reliée deareahnéaire a la tension appliquée lors du
procédeé de polarisation thermique.

Cette constatation concorde avec des études am&Egiequi démontraient une
évolution similaire du signal généré en fonctionaleension[42, 26].

Cependant ces travaux mettaient également en @adeexistence d’'une tension
seuil, d'environ 1 kV pour des échantillons de 1 mdipaisseur, a partir de laquelle la
polarisation est initiée. Un plus grand nombre génences, notamment a des tensions plus
faibles, aurait permis d’identifier ou non I'exist® de cette tension seuil. Dans cette étude,
les échantillons font 500 um d’épaisseur et I'eise d’'une tension seuil n’est pas nettement
observée méme si la droite des moindres carréassepas exactement par zero.

Cependant I'épaisseur L des échantillons est uanpetre qui influe sur la dynamique
de formation de non linéarité[43]. En effet lorsqudiminue, le champ électrique E existant
dans I'’échantillon au début du processus de pal@ris (a t = 0) augmente. Ainsi I'épaisseur

influerait directement sur le temps nécessairefartaation de la charge d’espace.
\Y
E(t=0)=—
(t=0) C
Le champ appliqué lors de la polarisation joue @e prépondérant dans l'initiation

des mouvements ioniques. La mobilig des porteurs de charges négatives (ions oxygene)

est dépendante du champ appliqué pendant le praségélarisation thermique. En effet, le
champ appliqué doit permettre d’atteindre une éeedg I'ordre de grandeur de I'énergie

d’activation des ions négatifs afin d’initialis&slmouvements ioniques[37].

ﬂo(ﬁ)=ﬂ8%;@ (cf §6.1)

He : Mobilité des ions oxygéne sous faible champ
Si le champ E(t=0) est faible et que I'énergie nbten’est pas comparable a I'énergie
d’activation, cela impligue une mobilit& trop basse pour amorcer le processus de départ en
oxygene. Ceci pourrait également expliquer lesltg@suobtenus sur certains échantillons de
la premiére série. La mobilité ionique de I'oxygénétait pas suffisante. Une légere injection

d'ions Ag’ venant substituer des ions N&ait seulement observable.
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7.2.2 Méthode quantitative

Dans le cas des BPN42 la dispersion d’indice inda# longueur de cohérence de
l'ordre de 5,22 um. Cette longueur de cohérences@gsérieure a I'épaisseur de la zone de
déplétion (~ 2 um) présentant un signal de secarthdnique observé par uGSH. Les
courbes obtenues en faisant varier I'angle d’incogd (PP et SP) ne présentent en réalité
gu’une partie d’'une frange d’interférence et nexpatent pas d’évaluer I'épaisseur de la zone
non linéaire. Les courbes présentent cependant akximmm d’intensité 3, pour un angle
proche de 60° suivi d’'une descente d’intensité guands angles. Cette forme de courbe est
liee a I'atténuation aux grands angles de l'inteéndu faisceau fondamental transmis. En effet
lintensité de l'onde transmise présente une démecel angulaire du coefficient de
transmission en lumiére polarisée.

Les données ci-dessous (figure 3.42) regroupentatedyses réalisées en faisant
varier I'angle incident (figure 3.42(a) et 3.42(B)hsi que des analyses a angle fixe en faisant
varier la polarisation incidente (figure 3.42(c) 342(d)). L'ensemble de ces données est
simultanément pris en compte lors de la simuladierces résultats. Cette simulation se fait au
moyen d’'un modéle optique développé par Vincent rlgoez permettant de traiter des

données d’ellipsométrie généralisée[44].
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Figure 3.42 : Simulations des franges de Maker d/arme BPN42 + Ag polarisé a une

tension de 1 kV par un modéle présentant deux esudindice constant
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Différents modéles sont testés pour I'échantippotarisé a une tension de 1 kV en se
basant sur les résultats obtenus lors des mesesdadices de réfraction, de la localisation du
signal de second harmonique par uGSH ainsi quartigses quantitatives par microsonde.

- Le premier modele inspiré de celui utilisé déagas des verres BPN42 polarisés
thermiquement est un modéle a deux couches conthostilk et d'une couche présentant
des propriétés optiqgues non linéaires[1]. Ces dmnes présentent les mémes indices de
réfraction ainsi que la méme dispersiogs{m 1.90, B3, = 1.85). La valeur dy'® obtenue est
de 2,4 + 0,2 pm/V sur une zone de 2,2 £ 0,5 um taoas du verre polarisé avec une tension
de 1 kV. Ces résultats sont semblables a ceux wbtenr des verres BPN42 polarisés
thermiquement[1].

- Afin de rapprocher notre modéle optique de &it® une couche d’environ 3 um et
présentant une augmentation d’indices{r= 2,0 et B3, = 1,95) est ajoutée juste apres la
couche non linéaire de 2,2 um. Cette couche cames@ la zone de substitution et ne
présente donc aucun signal de second harmonigseékaltats obtenus sont alors similaires
a ceux obtenus précédemment.

- Un troisieme modéle a été testé en modélisannu® les analyses IR et
ellipsométrique le suggerent, une diminution dedice de réfraction dans la zone non
linéaire. Deux couches sont alors représentéeprémiere couche dans laquelle les indices
de réfraction sontggs = 1,70 et g2 = 1,65 présente des propriétés optiques non tesdia
seconde est elle attribuée au bulk et présentenéses indices que précédemmengsr
1,90, nr3, = 1,85). Ce modele n'améliore pas la qualité desilsitions. La taille de la zone
non linéaire obtenue est de 2,2 + 0,5 um ceperdavaleur dux® obtenue est plus faible
(1,6 £ 0,2 pm/V).

Les résultats obtenus par ces différents modelas & méme ordre de grandeur.
Cependant on peut constater que l'indice de réfraade la premiére couche joue un réle
important sur la valeur dy®®. Le troisiéme modéle tenant compte de la dimimudéndice
dans la zone présentant des propriétés non lirséapmésente plus fidelement l'influence du
procédé de polarisation thermique sur les profwiéi¢ matériau analysé. La valeur de la
susceptibilité non linéaire d’ordre deux ainsi diépaisseur de la zone associée semblent

donc plus fiables.
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8 Conclusion

7 77

L'injection d’argent par polarisation thermique aé éétudiée dans des verres
borophosphates de sodium et niobium (BPN42). Ceevesur lesquels le traitement de
polarisation avait déja été étudié dans le cadnealthése offrent la possibilité d’injecter des
ions argent & partir d’'une couche métallique dépasé la surface du verre coté anode.

Durant ces travaux un intérét a tout d’abord érépsur les migrations ioniques ayant
lieu au sein du matériau durant le procédé de igakawn.

Dans le cas des verres BPN42 + Ag, ces mouvemeritgsen plusieurs étapes. Tout
d’abord la couche d’argent métallique est ionisgasd’effet du champ électrique fort. Ce
dernier engendre la pénétration des ions argers ldamatériau qui viennent alors substituer
les ions sodium. L’échange ionique se produit dams zone située dans les tout premiers
microns sous la surface du verre coté anode. Ceamstoe trés rapide se produit des
l'initiation du procédé de polarisation. Le procé@tepolarisation se faisant & une température
permettant la mobilité ionique, les ions argentveet alors diffuser thermiquement sur une
zone plus large. Ensuite si la tension appliquée lrarnes du matériau est suffisante, une
zone de dissociation est créée en surface et gageovers I'intérieur jusqu’a stabilisation a
une profondeur de 2 a 3 um suivant la tension.eCethe est le berceau d’une libération des
ions mobiles Oet N& et initie donc leur migration sous l'effet du charélectrique. Les
cations (Na et Ag") se déplacent ainsi vers la cathode tandis quar&sns (O se dirigent
vers I'anode.

Ces mécanismes de migrations ioniques conduisdat farmation de deux zones
distinctes observées en microsonde. La premiaréesiirectement sous I'anode est une zone
de déplétion cationique pouvant atteindre une madar allant jusqu’a 3 um. La seconde est
une zone de substitution dans laquelle I'argentptaoe partiellement le sodium. Elle est
située juste apres la zone de déplétion jusqu’'gpufendeur pouvant dépasser les 10 pm.

Des analyses réalisées en spectroscopie vibratieror permis de montrer que les
migrations ioniques conduisent a des modificatistracturales localisées dans la zone de
déplétion cationique. En effet pour libérer lessidia et O participant aux migrations le
réseau vitreux se réorganise. La distorsion desedots Nb@ du réseau niobate 3D,
I'allongement des chaines phosphatées mais égatidémgresence d’oxygéne moléculaire ont
notamment été constatés. Ces modifications strlesirsont similaires a celles observées

dans le cas des verres BPN42 pur. Il a égaleméntaristaté que la substitution des ions
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sodium par des ions argent semble avoir une légdieence sur la structure locale du
matériau. Cependant ces modifications structurates pas clairement été identifiées.

Les analyses uGSH ont permis d’observer mais égaiede localiser la présence de
signal de second harmonique. La combinaison ddgsasauRaman/pGSH, réalisées dans la
méme zone, montre de maniere indiscutable que aheodans laquelle des modifications
structurales sont constatées correspond a celkemant un signal de second harmonique.
Cette zone correspond donc a celle dans laquelfEonobserver la déplétion cationique. Le

signal de second harmonique généré provient dagre thiun champ électrique interne qui

engendre urny® .

e

L’injection d’argent n’apporte donc pas de diffécen significatives dans les
mécanismes mis en jeu lors de la polarisation tligrencependant sa présence dans le verre
conduit a des profils d’indice exotiques. Dansds des verres BPN42 polarisés une simple
diminution d’indice est constatée dans la zonelm@aire. Dans notre cas l'injection d’argent
engendre une augmentation de I'indice notammerg apone de substitution présentant une
forte concentration en argent. Ces variations d@mdpourraient éventuellement étre
optimisées et contrblées de maniere plus précisalafréaliser des guides d’onde.

Il est important de constater que l'injection dang durant le procédé de polarisation
thermique n’influe pas sur l'efficacité de la gétérn de second harmonique. En effet pour
un échantillon polarisé avec une tension de 1 kvhé&hode des franges de Makers permet
d'estimer lex® & une valeur de 2,2 pm/V ce qui est proche dastaés obtenus sur les
BPN42 bruts.

Enfin, durant cette étude une attention particaliarété portée sur l'influence de la
tension appliquée durant le procédé de polarisdtiermique de verres BPN42 + Ag. Ainsi
des traitements de polarisations ont été réaliséiéférentes tensions (0,5 kV ; 0,75 kV ; 1
kV, 1,25 kV et 1,75 kV). Ce paramétre joue un ritgortant dans les mécanismes de
migration ionique. Plus la tension appliquée estvé& et plus les tailles des zones de
déplétion cationique ainsi que de substitution sgrandes. Cette constatation est en
désaccord avec les résultats obtenus par Malakiso de son étude des parametres de
polarisation de verres BPN43[8]. L’introduction gjant pourrait ainsi avoir un role sur la
cinétiqgue de migration. L'intensité du signal de@® harmonique généré est également liée
de maniére linéaire a la tension appliquée lorprbeedé de polarisation. Dans notre cas et

contrairement a certains travaux de la littératweune tension seuil permettant d’assurer
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I'efficacité de procédé de polarisation n’a été anen évidence. Dans notre cas il semble
seulement nécessaire d’appliquer une tension upéra I'énergie de dissociation.

L’'injection d’argent par polarisation thermique p@it donc présenter des intéréts en
ce qui concerne la conception de guides d’onde el&soffre également la possibilité de
réaliser des polarisations avec anode structureamminlant I'architecture du dépot d’argent

métallique.
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1 Introduction

Il est connu que l'efficacité de la conversion delissance lumineuse en génération
de second harmonique peut étre améliorée lorsquededitions de quasi accord de phase
sont respectées. Ceci conduit a des applicatiotsnielles telles que des dispositifs de
mélange de fréquences notamment utilisés danadess[1]. Des techniques variées ont été
mises en ceuvre afin de structurer la susceptibilité linéaire d’ordre 2x®, dans le but
d’obtenir des conditions de quasi accord de pHaaemi ces techniques on trouve l'utilisation
d’électrodes périodiques|2], I'effacement par iretidn UV[3] ou lirradiation d'un laser
femtoseconde avant[4] ou apres[5] polarisationnthegue. Les sources laser femtosecondes
sont également utilisées afin d’inscrire des mictmsures sur des couches minces d’argent
par ablation métallique[6, 7].

L’injection d’argent dans des verres borophosphatessodium et niobium est
réalisable par polarisation thermique. Cette inpeciest compatible avec la génération de
second harmonique. Une injection contr6lée d’argenirrait donc permettre de réaliser des
matériaux a la surface desquels les propriétésigham et optiques non linéaires seraient
ajustées et structurées a I'échelle micrométrique.

Ainsi, une couche d'argent déposée sur la surfame derre et microstructurée au
moyen d’un laser femtoseconde permettrait d’obtene anode périodique lors du traitement
de polarisation thermique. L'utilisation d'une amodtructurée durant le procédé de
polarisation[8] pourrait étre une méthode intéresgpermettant d’obtenir un signal de
second harmonique présentant des modulations fodaléa valeur dy®.

Ce chapitre traite de la mise en application d’'amé&thode d’ablation d’argent au
moyen d'un laser combinée au procédé de polarisatitermique sur des verres
borophosphates de sodium et niobium, sur lesqeeldéposée une fine couche d’argent, afin
de structurer le signal de second harmonique.
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2 Structuration du dépdt d’argent par ablation laser

2.1 Ablation laser

2.1.1 Principe de base

Le principe d’ablation laser d’'une couche métakiquonsiste a focaliser un faisceau
laser impulsionnel sur une cible afin d’éjecter weetaine quantité de matiere. Pour cela la
fluence de la source laser doit étre supérieurseail d’ablation. En effet, I'énergie fournie
doit permettre I'ionisation du matériau irradiédeinc la création d’'un plasma. Dans notre cas
la cible est remplacée par un échantillon sur leqaedéposée une couche d’argent que I'on
souhaite ablater (figure 4.1). Il a été montré tpugualité des ablations réalisées au moyen
d'un laser femtoseconde est bien meilleure que @ik ablations réalisées avec des lasers
nanoseconde ou picoseconde[9, 10, 11, 12]. En, efést durées d’'impulsion trop longues
(typiqguement supérieures a 1-10 picosecondes) dngeindes phénomenes de diffusion
thermique responsables de dégradations locale$fil]3, L'utilisation de ce type de source
permet ainsi de créer des structures avec unesm®aie I'ordre du micron sur des surfaces

métalliques[15, 16].

Laser
fsIR

Lignes d’ablation .
MAD Plasma de matiere

éjectée

Couche d’argent

zt Verre
Y

Figure 4.1 : Schéma du principe d’ablation laserldeouche d’argent déposée sur un verre
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2.1.2 Conditions expérimentales

Les ablations ont été réalisées sur une couchgeatiad’'une épaisseur proche de 200
nm déposée sur une lame de verre borophosphatedi@rs et niobium (BPN42) d'une
épaisseur de 700 um[17]. La source utilisée esasar femtoseconde Yb:KGW (tungstate de
potassium et de gadolinium) opérant a une longdémde de 1030 nm. La durée d'une
impulsion est de 470 fs avec un taux de répétitierd,45 MHz. La puissance moyenne du
laser est de 6 W. L'énergie maximale par pulsel'sghantillon est de I'ordre de 300 nJ.
L'onde lumineuse est focalisée sur la surface dehantillon au moyen d'un objectif (10x
NA=0,25, 36x NA=0,52 ou 100x NA=0,8). En fonctior Hobjectif choisi, le diametre du
col du faisceau peut étre de 1 um a 10 um. L'atilim de platines de translation permet de
positionner I'échantillon en 3D, puis de le dépltagendant les ablations, avec une précision
micrométrique. Un modulateur acousto-optique agsacun compteur d’'impulsions permet

de controéler tous les paramétres d’irradiatiomeffice, cadence et nombre des impulsions. La

figure 4.2 détaille le montage expérimental déveéopu CPMOH][18, 19].

T-Pulse 500

470 5, 9.44 MHz. I
1027 nm, 600 nJ

=30 cm 4>
Lame 3/2
N
— e\
Compteur L
d’impulsions i Photodiode |

MAO |

Déclencheur

Générateur
de fonctions

Cameéra

Agrandisseur x 3

f=15cm «——>

Lumiére
blanche

Lame 4%

@

Objectif

Echantillon _,J_M";";‘Sem

Figure 4.2 : Schéma du montage expérimental d’iatidn laser femtoseconde[18]
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Afin de réaliser une ablation structurée, I'écHéonti est déplacé pendant l'irradiation
par rapport a la position stationnaire du col. Gmtage est équipé d’'un microscope optique
avec éclairement en lumiére blanche permettantuil@esen temps réel I'évolution des
ablations ainsi que leur qualité (figure 4.3). Durees ablations la formation d’un plasma est

d’ailleurs observée.

(UL

10 pm

Figure 4.3 : Observation par microscopie optique dblations réalisées au moyen d’'un
laser femtoseconde (a) lignes d’ablations réalissdesc un objectif 36x (b) inscription 2D
avec un objectif 36x (c) plasma observé durantabiation (objectif 10x et puissance élevée)
Des lignes d’ablations d’'une longueur de 3 mm paeses les unes des autres d’'une
distance de 30 um ont été réalisées avec une eittssiéplacement de I'échantillon de 1
mm.s* et une énergie par pulsation de 210 nJ (figurga)3 Ce sont sur ces lignes que sera
réalisée la suite de I'étude.
Aprés irradiation un controle de la qualité desdig d’ablation est réalisé au moyen
d'un profilométre optique (Veeco WYKO NT1200) égé@ipd’'un objectif 50x. Cette
observation montre que la totalité de I'argentresté selon des lignes d'une largeur de 2 um

et d'une longueur de 3 mm (figure 4.4).

Figure 4.4 : Image des lignes d’ablation par profiietrie optique (Veeco WYKO NT1200)
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Il est important de préciser qu'a ce stade aucgnaside second harmonique n’est
constaté en surface du matériau. La polarisationlaser n'’a donc pas engendré de
modifications orientées du verre comme cela a pe ébservé dans le cas de verres de
silice[20] ou de verres borogermanates[21]. Enteffans le cas des verres de silice, les
irradiations par laser femtoseconde peuvent engemarcréation d’'une structure périodique
de taille inférieure a la longueur d’'onde du lagglisé. Ces structures se présentent sous la
forme de nanoréseaux et sont observables par roapi@sélectronique a balayage[20]. Dans
le cas des verres borogermanates les irradiatiasey linitient une cristallisation orientée
d'une phase ferroélectrigue engendrant des pr@griéptiques non linéaires d’ordre deux
structurées[21].

2.2 Combinaison de la méthode d’ablation et de la pol@ation thermique

Les échantillons ayant subit une ablation sont rig#a thermiquement a une
température de 230°C en appliquant une tension2fekV pendant une durée d’une heure.
Pour cela I'échantillon est placé entre deux ébelets et la couche d’argent est placée du coté
de l'anode. Aprés polarisation la totalité de lauawe d’'argent (hors lignes d’ablation)
structurée a peénétré au sein de I'échantillon emast le procédé d’échange ionique.
Cependant les lignes d’ablation sont tout de méhsemwables en microscopie optique ainsi
gu’en microscopie électronique a balayage (figubg.4

=) 3 (o)

kel

Figure 4.5 : Observation des lignes d’ablation appolarisation thermique (a) microscopie

MCB — CNRS

optique en transmission, (b) microscopie optiqueédiexion et (c) microscopie électronique
a balayage en électrons secondaires
Les résultats obtenus par microscopie permettenaffimher qu'aucune
nanostructuration anisotrope (nanoréseaux ou ltisstéon orientée) n’est intervenue au sein

de notre matériau lors de l'irradiation laser. Gegamnt le fait de pouvoir observer ces lignes
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par microscopie optique montre qu’une variatioraleade l'indice de réfraction est tout de
méme probable. Ce phénoméne peut aussi bien gtbeidta un effet thermique engendré par
le laser sur le verre qu’a des différences de aunatton d’argent dans le verre.

3 Mesure du signal de Second Harmonique

Une mesure préliminaire du signal de second hamoena été réalisée dans une zone
éloignée de toute ligne d’ablation par la méthode flanges de Maker. Cette mesure permet

de vérifier I'efficacité du poling et de quantifite y

) évalué a environ (2 + 0,2) pm/V sur
une zone non linéaire d'une épaisseur d’enviromB Gette valeur dg'® est relativement
proche des résultats obtenus précédemnecéth@pitre 3 § 7.2.2).

Afin d’observer d’éventuels effets induits par tarbinaison de la méthode d’ablation

laser avec le procédé de polarisation, des mederp&SH en polarisation ont été réalisées.

3.1 Profil du signal de Second Harmonique en surface

L'utilisation d’un objectif 100x permet de réalisdes analyses avec une résolution
spatiale inférieure au micron. Il est donc possitdecomparer le signal GSH au sein des
lignes d’ablation par rapport a celui mesuré dansekte de la zone polarisée. Cet objectif
présente une forte ouverture numeérique (NA = Ode)permet d’exciter ou d’observer une
composante longitudinale paralléle au faisceauwardi En effet, lorsqu’une onde polarisée
est transmise au travers d'un objectif a forte owwve numérique, la polarisation de cette
onde présente alors deux composantes. La premimposante, la plus importante, est
orientée radialement a I'onde selon la direction pdéarisation. La seconde composante
correspond a une projection de la polarisation I'sixe de propagation. C’est donc une
composante longitudinale qui doit rester faiblgife 4.6).

De ce fait il est possible de collecter des sign@sduels provenant de composantes
x? croisées de typg”, ici x2, (ou ). Le contraste des réponses GSH de la couche ONL

(active) et du bulk (inactif) permet I'observatida ces signaux plus difficilement discernable

en optique linéaire.
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Faisceau incident

Surface du \

Figure 4.6 : Schéma illustrant la présence d’'uneposante longitudinale, en optique

focalisante, d’un signal de second harmonique dégrarallelement au faisceau incident

Des mesures locales ont tout d’abord été réalidées des zones éloignées des lignes
d’ablation en utilisant une polarisation HGSH XXXofrespondant a une polarisation de
'onde incidente et une polarisation d’analyse pariculaires aux lignes d’ablation) (figure
4.7 (a)). Ces mesures révelent ainsi la présenae signal faible de second harmonique
homogene dans la zone polarisée. Un profil d’amaéys profondeur permet d’affirmer que ce
signal est observable depuis la surface de I'édlmanjusqu’a une profondeur d’environ 3
pum sous la surface de 'anode. Celui-ci est atfriau’'effet EFISHG (Electric Field-Induced
Second-Harmonic Generation) directement induitl@draitement de polarisation thermique.

Ces observations concordent avec les résultatawbtians le chapitre 3.

(a) Intensité SH hors ligne d'ablation (b) Intensité SH sous ligne d'ablation
20
[ 600 [
18 |
16 = 500 -
< | <
3 14F S 400}
3 i 3
Nl N
Q I ‘0 300
2 10} 2
3 2
E i E 200
8 I
6 M/W\W B \
4L R 1 R 1 R 1 R 0 R 1 R 1 R 1 R
530 531 532 533 534 530 531 532 533 534
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 4.7 : Comparaison du signal de second hatious collecté en polarisation XXX dans

la zone polarisée en dehors des lignes d’ablat&ref dans les lignes d’ablation (b)
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Le signal de second harmonique est ensuite andbse les lignes d’ablation avec la
méme polarisation P GSH XXX. Les résultats obtenostnent une importante augmentation

du signal de second harmonique dans ces zonese(Hgti (b)).

Influence d’une irradiation femtoseconde sans ceuthrgent :

Il est important de signaler qu’'un échantillon tdmBPN42 sans couche d’argent a
été irradié dans les mémes conditions. L'objecsif alors de déterminer linfluence de
'argent sur les variations d’intensité GSH en acef Tout d’abord, les mesures pGSH ont
montré qu’apres irradiation aucun signal puGSH XX&shobservable.

Aprés polarisation thermique, cet échantillon témpiésente une zone non linéaire
induisant la présence d’'un signal de second hawmmeniCependant celui-ci est homogene et
aucune variation d’intensité de signal n’est caéstalans les zones ayant été irradiées. Cette
constatation permet d'affirmer d’'une part que, damt joue un réle important sur la
structuration de la réponse ONL et que d'autre,psains argent, les irradiations laser
femtoseconde sur des verres BPN42 ne modifientapa@ponse GSH contrairement au cas de

silice vitreuse polarisée thermiquement[4, 22].

3.2 Profil du signal de Second Harmonique en profondeur

Une cartographie 3D d'une zone de 4 x 12?pgomprenant une ligne d’ablation
séparant deux zones non ablatées est alors réalis@eofondeur en conservant la méme
polarisation pGSH XXX. La résolution spatiale estdum et ces analyses sont effectuées

depuis I'anode jusqu’a une profondeur de 4 um tosarface de I'anode (figure 4.8).
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. j'— : ‘; o
; ‘gone danalyse, " »

anode

Surface du verre| > 4 pum sous la face

Figure 4.8 : (a) microscopie en lumiére blanchdaleone d’analyse (b) Cartographie 3D du
signal de second harmonique en polarisation XXXsdare zone présentant une ligne
d’ablation
Ces résultats confirment I'augmentation du sigralsécond harmonique dans une
zone d'une largeur de 2 um correspondant exactemeeile des lignes d’ablation. Cette
augmentation est observable depuis la surface dériaua jusqu’a une profondeur d’environ
3 um. Elle est donc bien localisée dans la zonela®étion créée lors du traitement de

polarisation thermique.

3.3 Etude du signal de second harmonique pour différems polarisations

Afin d’améliorer la compréhension des mécanismd®régine de la variation de
signal de second harmonique observée dans les zbalelsation une analyse complete a
différentes polarisations a été effectuée. L'olifjeest alors de sonder le matériau en

l'orientant dans des positions permettant d’obtefiiférentes composantes du tenseur de
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susceptibilité d’ordre 2x'? (cf Chapitre 2 §2.2). Cette information est primoreligar elle

permet d’identifier la symétrie du signal et aidgmettre des hypothéses sur son origine.

3.3.1 Analyses en polarisation sur la surface de I'édlant

Une premiere série d’'analyses est réalisée enidacalle laser sur la surface de
I'’échantillon. Des cartographies 2D de 4 x 4%yamec une meilleure résolution spatiale que

précédemment (0,5 um) sont obtenues a différemiesigations (figure 4.9).

X (Hm) X (um)
-3 2 41 0 1 -3 2 -1 0 1
3
= s
Ep Intensité GSH
> (U.A)
1 N 0
0/ N 20
— . 40 —
(a) Polarisation XXX — (b) Polarisation YXX
__ 80
X (um) 100 X (pum)
3 2 1 0 1 120 32 1 0
4 I 140 4
il 5
> 2 5 2
1 1
0 i 04/
(c) Polarisation YYY (d) Polarisation XYY

Figure 4.9 : Cartographies de la zone ablatée agrésrisation thermique par analyse
MGSH en polarisation (a) polarisation incidenteaseX et polarisation d’analyse selon X (b)
polarisation incidente selon X et polarisation dédyse selon Y (c) polarisation incidente
selon Y et polarisation d’analyse selon Y (d) pslation incidente selon Y et polarisation

d’analyse selon X
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L’observation de ces résultats permet de constterdes deux cartographies réalisées
avec des polarisations d’analyse X, XXX (figure &9 et XYY (figure 4.9 (d)), présentent
un signal inhomogene et identique en forme selaxel’x. En effet, la résolution spatiale des
cartographies permet ici de mettre en évidence r&semce de deux lobes d’intensité
maximale. lls sont distants I'un de l'autre d’evir2 um et leur position correspond
exactement aux bords des lignes d’ablation. L'isit&ndu signal observé sur les bords des
lignes d’ablation est environ 10 fois supérieuszbe du signal constaté hors de ces lignes.

Les analyses réalisées en polarisations d’analys¥XX (figure 4.9 (b)) et YYY
(figure 4.9 (c)), ne présentent aucune variatiosigeal.

Ces résultats, obtenus sur la surface polariséea, montrent donc que le signal de

second harmonique observé dans les zones d’abjatisente notamment deux composantes

non nulles (2 et x{) ainsi deux composantes nullegy, et x{o).

XXX Xyy

3.3.2 Analyses en polarisation sur la tranche de I'édhant

Afin de sonder différentes composantes du tenseususceptibilité non linéaire
d’ordre deux, I'échantillon est coupé au travers tignes d’ablation afin de réaliser les
analyses sur la tranche du verre. La zone de cclipisie est placée perpendiculairement au

faisceau afin de réaliser des analyses autour digne ablatée (figure 4.10).

Lignes ablatées

Zone non linéaire

Zone d’analyse

Figure 4.10 : Schéma illustrant la zone d’analy$e@SH seulement accessible aprés découpe
de I'échantillon
Des cartographies pGSH ont été enregistrées awecésnlution spatiale de 1 um sur
une zone de 30 x 13 |frafin de pouvoir observer le signal SH sous uneelig’ablation
(distance entre 2 lignes = 30 um). La zone d'amalgssi que les résultats obtenus sont

reportés dans la figure 4.11.
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(b) Polarisation zzz

Zone sous ligne
d’ablation

T
e Verre
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] ONL Zone de
-20 cartographie
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Figure 4.11 : Cartographies L GSH réalisées sutrdanche de I'échantillon (a) zone
d’analyse en lumiére blanche (b) cartographie etapsation ZZZ (b) cartographie en
polarisation XZZ

La cartographie réalisée directement sur la trardghé’échantillon en utilisant une

polarisation ZZZ permet d’'observer directementdanposante principalg;?, du signal de

izzz?

second harmonique généré par le traitement deigatiamn thermique. Ainsi la figure 4.11(b)
montre clairement la présence d’un signal préséntaa forte intensité depuis la surface du
verre jusqu’a une profondeur de 3 um. Ce signab&mnelativement homogene compte tenu
de la forte intensité de celui-ci. Cette forte s générée par polarisation thermique ne
permet pas d’observer d’éventuelles variationslaex ablations laser.

La figure 4.11(c) réalisée en polarisations cr@as€gZ révele quant a elle la présence
d’'un signal de second harmonique se présentamtdare sous la forme de deux lobes dont
les intensités maximales sont localisées sur led des lignes d’ablation. L'intensité du
signal collecté avec cette polarisation atteint valeur de I'ordre de 160 en unité arbitraire.
Cette intensité semble environ 3 fois supérieure

Ces analyses ne permettent pas d’évaluer quangita¢int I'intensité du signal de
second harmonique. Cependant la puissance du U&tisée lors de la réalisation de ces
cartographies est constante. Il est ainsi possi@leomparer les intensités obtenues dans les
différentes zones et ce pour les différentes maA#ions. En polarisation ZZZ, l'intensité
moyenne du signal induit par le procédé de poltwisahermique est en unité arbitraire de

'ordre de 1000. En polarisation croisée XZZ I'ins&é du signal observé hors des lignes est
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nettement inférieur a celui obtenu en polarisaid@ (50). De plus pour cette polarisation les
zones situées sous les bords des lignes d’ablatiésentent un signal au moins 3 fois
supérieur a celui observé hors des lignes.

Ces analyses effectuées sur la tranche des didra)tmontrent que la combinaison

des ablations et du procédé de polarisation cordldtprésence d’'une composapfg non

nulle au voisinage des bords des lignes d’ablation.

Les différentes cartographies W GSH en polarisationtrent que la symétrie de la non
linéarité d’ordre deux induites par ce procedétdecturation de signal de second harmonique
est compatible avec une symétrig Cette symétrie est différente de la symétrig (axe z)
(figure 4.12(a)) que I'on obtient par polarisatittrermique classique et produit un plan de

symétrie xz (figure 4.12(b)).

(a) polarisation C_, (axe z) (b) ablation + polarisation C, (plan xz)
0 0O 0 O xxz O XXX Xyy xzz 0 xxz O
x?={0 0 0 xxz 0 O x?={ 0 0 0 yyz 0 yyx
ZXX zxx zzz O 0 O zxx zyy zzz 0 zzx O
|va ¢
! 4
______§_____—-T-+ Eint
t++++++++ T
o . .
Iﬁ. oo
X X

Figure 4.12 : Schéma illustrant les symétries dgsaix non linéaires d’ordre deux obtenus
dans les verres BPN42 + Ag (a) Groupe de symétriedBtenu par polarisation thermique
seule (b) Groupe de symétrig @dbtenu par combinaison d’ablation laser et de psktion
thermique
Le tenseur associé a cette nouvelle symétgipr€sente toutes les composantes non

nulles que I'on rencontre dans celui représentasyinétrie Cy. Ces composantes mettent en
évidence la présence d’un champ inteEJ¥,, orienté selon I'axe z et dont I'origine est lff

EFISHG directement lié au procédé de polarisati@ependant ce tenseur présente d'autres

composantes non nulles. Celles-ci suggerent a edmdes la présence d'un champ
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interne g 2°, additionnel orienté selon I'axe x et localisé slame zone proche des bords des

lignes d’ablation.

4 Analyses de composition atomique

Dans le cas des verres polarisés thermiquemenit @ilesdes verres polarisés avec
injection d’argent, le signal de second harmoniguevient d’'un champ interne, orthogonal &
la surface du matériau, induit par la création d'urone de déplétion cationique. Afin
d’identifier I'origine des variations de signal Sldnstatées le long de I'axe x au travers des
lignes d’ablation, des analyses quantitatives parasonde des cations Aget N& sont
réalisées sur la tranche des échantillons. L'olbjest alors de corréler ces résultats avec ceux
obtenus dans la zone non linéaire de verres péfatieermiquement afin d’attribuer ou non
ces variations de signal a la présence d’'un chamepnie. Des analyses sont réalisées sur une
zone d'environ 60 x 40 pumcomprenant des lignes d'ablation. Ces analysemeteant
d’obtenir des cartographies de la concentrationrmifoe des différents éléments et
notamment du sodium et de I'argent (figure 4.13@&)partir de ces résultats il est également
possible de tracer les profils de migration du sodainsi que de I'argent depuis la surface du
verre jusqu’a quelques microns en profondeur. @e8lp sont ainsi tracés pour deux zones

situées respectivement hors et sous une lignealiabl(figure 4.13(a) et 4.13(b)).
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Figure 4.13 : Analyses microsonde réalisées surdache d’'un échantillon BPN42 + Ag
ayant subit une ablation ainsi qu’'une polarisatitvermique (a) profil en profondeur des ions
Na" et Ad hors zone d’ablation (b) Profil en profondeur dess Nd et Ag sous une ligne
d’ablation (c) Cartographie de la concentrationalis Ag
En dehors des lignes d’ablation, le profil de comceion des ions Ag (figure
4.13(a)), accumulés juste derriére le front de @épt en ions N3 concorde avec les
résultats présentés dans le chapitre 3 et esttéasticue du procédé d’échange ionique sous
champ électrique dans le cas des verres BPN42[a¥jgure 4.13(b) obtenue dans une zone
située sous une ligne d’ablation présente un prodittant bien en évidence la déplétion des
ions sodium mais ou, contre toute attente, appanaitpetite quantité d’ions argent.
La cartographie en ions argent (figure 4.13(c)) m@glairement la présence d’'une
couche de déplétion totale en argent sur une épaiste 2 um suivie d’'une zone dans
laquelle I'argent est présent pour des concentratadomiques qui fluctuent périodiguement

de 6 a environ 2 %. Les zones pour lesquelles teardration d’argent est faible sont
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localisées sous les lignes d’ablation. Cette flaitun présente une période de 30 um qui

correspond exactement a I'écartement mesuré eatreldynes d’ablation.

5 Discussion et perspectives

La présence d’ions argent constatée par analys®soitde sous les lignes d’ablation
peut s’expliquer par différents phénomeénes.

Le premier fait directement intervenir le procédéaldiation laser. En effet, la source
utilisée présente un taux de répétition élevé girésence d’argent peut ainsi conduire a un
phénomene d’absorption multi-photonique[24]. Ain&nergie thermique apportée par les
irradiations a régime pulsé peut entrainer une réggjection d’ions A§ se produisant
simultanément a I'ablation de la couche d’argemtte€injection pouvant avoir lieu dans une
zone localisée sous les lignes d’ablation n’a cdpehpas éteé vérifiée.

La deuxieme hypothése est fondée sur le phénonedéfdsion thermique. En effet
durant le procédé de polarisation thermique lesmtidlons sont chauffés a une température
de 230 °C afin de permettre la mobilité ioniquett€eamobilité engendre notamment des
meécanismes de diffusion thermique des ions argens.de la polarisation thermique de verre
présentant des lignes d’ablation, de tels mécamsigmoarraient avoir lieu transversalement
aux lignes d’ablation et tendraient & homogénéeeoncentration d’argent au travers de ces
lignes.

Il est & noter que ces deux hypothéses visantlagagpla présence d’ions argent sous
les lignes d’ablation pourraient intervenir ausenbde maniére isolée que combinée. Ainsi la
couche métallique déposée sous forme de plots m&tneépas sous ces derniers de maniere
linéaire (selon l'axe z). Cela induit des variatiade concentration [Apdans une couche

localisée juste apres la zone de déplétion aursales lignes d’ablation (figure 4.14).
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Ligne d’ablation Plots d’argent

Zone de
déplétion

In]ectlon d’ argent

[Ag] —— —[Ag'] [Ag']

Figure 4.14 : Schéma illustrant I'injection par poisation thermique d’ions Agprovenant
d’'une couche d’argent structurée par ablation lasetes variations de concentrations
d’argent
Les variations de concentration d’'ions argent igéals sur les bords des lignes
d’ablation peuvent engendrer des modifications plepriétés de conductivité au sein du
matériau. Ainsi il est possible de considérer deames distinctes et périodiques présentant
des champs internes différents. La zone 1 préseatenforte concentration en argent devrait

étre le siege d’'un champ intefBE iffiérieur au champi.® (2Je la zone 2 située sous les

lignes d’ablation (figure 4.15).
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Zone ablatée

Zone 1 Zone 2 Zone 1 )
[Ag'l,— &4 [Ag',— &5 [Ag'ly — &4

I > Zone ONL

QEDC

- #0=> VE2(x)#0

Figure 4.15 : Schéma illustrant la présence de dgprs de zones distinctes périodiquement
alternées (zone 1 et zone 2) présentant des ptépriifférentes et engendrant la présence

d’'un gradient de champ™&; selon I'axe x
La variation du champ interi&“ entre les deux zones distinctes, selon I'axe X,
engendre l'existence d’'un gradient de champ logadisus les bords des lignes d’ablation.

Cette hypothése permet d'expliquer les modulatipésodiques dux'® constatées par la
présence d'uny’? provenant de la combinaison du gradient de chaedpnsx avec la
susceptibilité non linéaire d’ordre trois. Qg? est uniquement présent dans une zone située

sous les parois des lignes d’ablation et sa valeiirselon toute logique étre périodiquement

alternée.

Ces résultats obtenus présentent un réel inténdt.effet, cette technique de
structuration pourrait permettre de remplir les dibons de quasi accord de phase et de
réaliser ainsi un matériau capable de créer desaictions efficaces de mélange a trois ondes

(figure 4.15). Pour cela la valeur g{f’ doit &tre modulée périodiquement entre une valeur

1(2) et une autrg!? . La période de modulation doit &tre parfaitememitdlée[25, 26].
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Figure 4.15 : Schéma illustrant la génération d’'wmede de longueur d’ond& a partir
d’irradiations de longueurs d’ondé,; et A, dans les conditions dguasi accord de phase
Le calcul de la périodicité a créer dépend du pm@&me optiqgue que I'on souhaite
générer. Par exemple si comme l'illustre la figar@lessus I'on souhaite obtenir en sortie
d’'un matériau une onde présentant une longueurdd’dg en l'irradiant au moyen de deux
ondes de longueurs d'ondes respectixeset A, il faut remplir les conditions suivantes,
correspondant a la conservation de I'énergie &trdpulsion au cours de I'interaction[27] :
L=wt+a, = i-1.1
A, A A

27n.n,

ks—(k1+k2):% aveck; =

On peut donc calculer la taille de la péridde

1_n() _[n(A) , n(4,)
AA A A

Les expressions ci-dessus montrent que le calcubd®ériode idéale dépend non
seulement des longueurs d’'onde des sources luneisaligiséesX; et A,) et de celles des
ondes que I'on souhaite générag)(mais également de l'indice de réfraction du matér
Dans notre cas la mesure de ce dernier présenigugaencertitudes mais une approche a été
réalisée dans le chapitre & Chapitre 3 §87). Une estimation de la périodicité@roduire est

donc réalisable. Pour obtenir, par exemple, un mg&lale fréequences permettant de générer
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une onde de longueur d’'onde, telle que 33=2\,=A1, une périodicité d’environ 16 pm est
nécessaire.

Deux solutions pourraient notamment étre étudiées :

- La premiére consisterait a réaliser des ablatibnse épaisseur de 16 pm espacées
les unes des autres de cette méme distance. Gkit®s nécessite de pouvoir faire varier et
contrOler la taille des lignes d’ablations, maissauque les phénoménes de diffusion
thermique de l'argent puissent avoir lieu dans telle zone et induire tout de méme un
champ interne suffisamment intense.

- La seconde consisterait a réaliser les mémediatrans que celles observées durant
cette étude (épaisseur 2 um) mais espacées lesdasemutres de 2 um. En faisant varier
'angle d’incidencebi des ondes a convertir la période de structurafieolue. Il est ainsi
possible de disposer d'un ensemble de périodidifé&rentes en fonction de I'angle incident
(figure 4.16).

l\keb /\min

@] 1@ @ @) 1@ @] 2 @
Xl 2 1 2 1 2 1 2

Figure 4.16 : Schéma illustrant la possibilité dtehir des périodicités de quasi accord de

phase différentes avec le méme matériau structustigace

6 Conclusion

Une technique de micro-structuration du signakdeond harmonique localisé dans

les premiers microns sous la surface d'un verrégeadéveloppée. En effet, la combinaison
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d’'un dépbt d’'une couche d’argent structurée paataisi laser femtoseconde et d’'un procédé
de polarisation thermique permet de générer uniati@ar de signal de second harmonique.
Ces variations sont compatibles avec une symétriseldn un plan orthogonal aux lignes
d’ablations.

L’origine de ces variations de signal a été at#da la présence de variations de la
concentration en ions Acau travers des lignes d’ablation de la couchegdiar En effet,
dans le cas d’'une couche d’argent structurée, dfl mte pénétration des ions argent par
polarisation thermique differe de celui observésdencas de verres présentant une couche
d’argent uniforme. Il semble probable que des ph@mes thermiques soient responsables
des modifications de la concentration d’argent.ri@’yart, I'utilisation d’'un laser a fort taux
de répétition sur une couche d’argent peut engeningection, par effet thermique, d’'une
partie de cette couche en faisant intervenir démn@menes multi-photoniques. D’autre part,
des phénomenes de diffusion thermique des ionsntarget lieu durant le procédé de
polarisation thermique. Ces deux hypotheses peentettexpliquer aussi bien la présence
d’ions argent sous les zones d’ablation que leistians de concentration en ions argent.

Les variations de concentration cationique engeridiexistence de zones distinctes

présentant des propriétés différentes. Ces motiditalocales conduisent a des modulations
de champ internd2° selon x. Un gradient de champ est donc probable ées différentes

zones et ce au travers des lignes d’ablation. habawaison du gradient de champ avegfé
engendre la création d’'une susceptibilité non ineéa’ordre deux effective centrée sur
chaque paroi des lignes d’ablation et périodiquenadtiernée. Ainsi un parfait contréle et
ajustement de la dimension des lignes d’ablationsi gue de I'espace les séparant pourrait
permettre de remplir les conditions de quasi acderghase[26]. Ceci permettrait notamment
des conversions efficaces lors de mélange a trmlesj25].

Des analyses complémentaires sont cependant &sereafin de confirmer les
hypothéses proposées et d'éclaircir plus précisénies phénomenes responsables de
variations de signal de second harmonique. Des meegar AFM permettraient d’obtenir des
courbes de charges et de vérifier la présenceatbemts de champ sous les lignes d’ablation.
Des analyses pGSH quantitatives sont maintenatisabkes. L'obtention des différentes
composantes du tenseur @ pourrait faciliter l'identification des phénomeénad’origine
des variations de signal. De plus il serait aingsgible de comparer efficacement les
variations de signal observées sur les lignes dfminl par rapport au signal de second

harmonique généré par polarisation thermique dassi
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L’efficacité du traitement de polarisation thermequle verres borophosphate de
sodium et niobium a largement été démontrée pac lassauze et Artem Malakho au cours
de leurs travaux de théses a I'lCMCB. lIs avaientieou un matériau présentant une forte
susceptibilité non linéaire d’ordre 2 = 5 pm/V. A I'heure actuelle, ce résultat fait ere
partie des références pour des verres oxydes g@gathermiquement. Ce matériau offre
d’ailleurs une alternative intéressante aux cristaiels que LINb@ ou KDP, jusqu'a
maintenant utilisés pour des applications nécegsitas matériaux présentant des propriétés
optiques non linéaires. L'objectif de cette thetsdt éle proposer des solutions visant a élargir
le potentiel d’applications offert par ce type datémiau.

Le travail effectué durant cette thése a ainsiéeur I'étude de I'injection d’argent
par polarisation dans des verres d’oxydes boropgtaisp de sodium et niobium. Cette
injection présente un double objectif. Tout d’abaite doit permettre de combiner des
propriétés optiqgues non linéaires d’ordre deux ages variations de propriétés optiques
linéaires telles que l'indice de réfraction. Elleup également conduire a la structuration du
signal de second harmonique par la réalisationedpoiarisation thermique architecturée.

Durant cette étude nous avons, dans un premiersteingité parallelement les aspects
expérimentaux et les aspects théoriques de liojea’argent par polarisation thermique.
Pour cela, une caractérisation compléte des effdtsts au sein du matériau par ces procédés
a eté réalisée. Un modéele visant a expliquer lietsebbservés a ensuite été proposé. Dans un
second temps, une méthode de structuration dulgignaecond harmonique a été étudiée.
Cette méthode repose sur l'utilisation en tant gode, durant le procédé de polarisation
thermique, d’'une couche métallique déposée suete\et architecturée par ablation laser.
L’influence de la structuration sur les propriétgstiques non linéaires obtenues par cette

méthode a enfin été étudiée.

La premiere partie du manuscrit consiste a rapgglelgues généralités sur les verres
ainsi que sur les notions d’optique non linéairdisées dans la suite du manuscrit. La
présence de non linéarités d’ordre deux est diaslexpliquée et attribuée, dans le cas des
verres polarisés thermiquement, a la combinaisam @¢hamp interne figé, g, avec le
tenseur de susceptibilité non linéaire d’ordrestgf®. 1l est mis en évidence que le traitement

de polarisation conduit a la création d'une susb#jpé non linaire d’ordre deux effective,
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X P, pour le groupe de symétrie& qui caractérise le matériau dans la zone nomilieé
Enfin cette partie tente de rappeler les différend@ancées au sujet de la polarisation
thermiques des verres de forte concentration elmnsaimobiles ainsi que des principaux
essais publiés en matiere de structuration du lsignaecond harmonique.

Dans la deuxieme partie de ce manuscrit, nous ayoasenté les différentes
techniques expérimentales que nous avons utiligéeshapitre propose ainsi un ensemble
d’analyses permettant de caractériser de maniétvesment compléte les propriétés de nos
matériaux. Une meéthode permettant de combiner, pm& méme zone et a I'échelle
micrométrique, des analyses en spectroscopie \bredlle ainsi que des mesures de signal
de second harmonique a été décrite. Cette méthoédité permet ainsi d’observer
d’éventuelles évolutions de la structure localer@iériau dans la zone au sein de laquelle des

propriétés optique non linéaires sont créées.

La troisieme partie du manuscrit a été consaci&duae de I'injection d’argent dans
des verres borophosphates de sodium et niobiupgdarisation thermique. L’objectif initial
était de vérifier la compatibilit¢é d’'une injectiotiargent avec la génération de second
harmonique. Un intérét particulier a tout d’aboté gorté sur les mécanismes mis en jeu lors
de linjection d’argent par polarisation thermiqu@es analyses quantitatives par microsonde
X ont permis de montrer que différents mécanisnoeslgisent a la formation de deux zones
distinctes. La premiére localisée directement $anede correspond a une zone de déplétion
en cations (A et Nd) et peut atteindre une profondeur allant jusqujan® La seconde est
une zone de substitution dans laquelle I'argentptaoe partiellement le sodium. Elle est
située juste apres la zone de déplétion jusqu’gpufendeur pouvant dépasser les 10 um.

D’importantes modifications structurales ont éténstatées par spectroscopie
vibrationnelle au sein de la zone de déplétion.effet afin de permettre les migrations
ioniques le réseau vitreux se réorganise. La distordes octaedres Np@u réseau niobate
3D, lallongement des chaines phosphatées maiserégat la présence d’oxygéne
moléculaire ont notamment été constatés. Ces moatldns structurales sont similaires a
celles observées dans le cas des verres BPN42Dans la zone de substitution le
remplacement partiel des ions sodium par des inyEnasemble également avoir une légere
influence sur la structure locale du matériau. @dpat ces modifications structurales n’ont

pas clairement été identifiées.
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Le signal de second harmonique généré par poliamnstiermique a été localisé au
moyen d’'analyses HGSH. Ces résultats combinésadmuRaman ont clairement montré
gue la zone présentant un signal de second haro®gimrespond a celle au sein de laquelle
ont lieu de fortes modifications structurales. €'és zone de déplétion cationique, ou

I'origine du signal de second harmonique est at&ila la création d’un champ électrique

interne engendrant ug? .

Dans le cas des verres BPN42 polarisés une dimmmutindice avait été constatée
dans la zone non linéaire. Dans notre cas cettindiion d’indice est également constatée
dans la zone de déplétion en cations AgN&. En revanche la présence d’argent dans la
zone de substitution engendre une augmentatioindece dans cette zone. L’optimisation et
le contréle de ces variations d’indice pourraiem¢rdéuellement permettre de réaliser des
guides d’onde.

Il est important de constater que I'injection dang durant le procédé de polarisation
thermique n’influe pas sur l'efficacité de la gétéon de second harmonique. En effet pour
un échantillon polarisé avec une tension de 1 kvhé&hode des franges de Makers permet
d’estimer lex® & une valeur de l'ordre de 2 pm/V ce qui est peodés résultats obtenus sur
les BPN42 bruts.

Enfin, durant cette étude une attention particaliarété portée sur l'influence de la
tension appliquée durant le procédé de polarisatiermique de verres BPN42 + Ag. Ce
parameétre joue un rdéle important dans les mécasigtaanigration ionique. Plus la tension
appliguée est élevée et plus les tailles des zoleesiéplétion cationique ainsi que de
substitution sont grandes. L'intensité du signalsdeond harmonique généré est également

liée de maniére linéaire a la tension appliquée dior procédé de polarisation.

La quatriéeme et derniére partie de ce manuscrdpgee une méthode de
microstructuration planaire du signal de secondnlbaique sous la surface d'un verre. Cette
meéthode reposant sur la combinaison d’'un dépéted’'oouche d’argent structurée par
ablation laser femtoseconde et d’'un procédé deripateon thermique permet de générer un
signal de second harmonique modulé dans une zoBgidesous I'anode.

L'origine de ces modulations du signal GSH a étigibatte a la présence de
fluctuations de la concentration en ions*Aau travers des lignes d’ablation de la couche

d’argent. Ces variations de concentration catiomigagendrent la présence d’'un gradient de
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champ induisant de nouveaux termes non nuls datengeur y& centré sur chaque paroi

des lignes d’ablation ou la symétrie est similaireelle du groupe Cs.

Ces résultats obtenus sur des verres BPN42 seng¢rigourageants et confirment leur
grand potentiel pour d’éventuelles applications sdéa domaine de I'électro-optique. Un
contrble plus précis de linjection d'argent poyusder l'indice du milieu, ainsi qu’un
contr6le du pas du réseau de lignes ablatées jitoperanettre de réaliser un systeme guidant
assurant un quasi accord de phase du signal GSH.
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