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Introduction

Le domaine des matériaux est depuis quelques années très imbriqué dans celui des

"nano-technologies". En optique ceci s'est traduit par l'apparition de structures de petites

tailles pour l'optique intégrée, de microsystèmes opto-mécaniques (MOMS), de structures

à bandes interdites photoniques, de puits quantiques... La petite taille des structures peut

également permettre la réalisation de multimatériaux combinant les propriétés de plu-

sieurs constituants de base. Ceci fait déjà l'objet de nombreuses études dans le domaine

de l'optique au travers de matériaux composites hybrides (organiques-inorganiques) pour

l'optique non-linéaire, de composites à base de nanocristaux semiconducteurs en matrices

vitreuses pour des propriétés de luminescence, ou de verres "dopés" par des nanocris-

taux diélectriques pour la génération de second harmonique. Les matériaux non-linéaires

trouvent leur place dans la réalisation de lasers solides, en limitation optique, dans le

traitement du signal optique, l'ampli�cation et/ou le traitement de l'information ou pour

toute autre application nécessitant des propriétés optiques spéci�ques. Le travail réalisé

au cours de cette thèse s'inscrit dans l'e�ort de recherche de nouvelles solutions pour l'op-

tique non-linéaire intégrée où le con�nement de l'énergie dans un guide d'ondes permet

d'augmenter considérablement les e�ets non-linéaires. Nous avons abordé deux techniques

di�érentes pour élaborer des guides d'ondes optiquement non-linéaires. Dans un premier

temps, nous avons utilisé l'échange de protons sur des substrats monocristallins. Puis,

nous avons développé de nouveaux matériaux composites, permettant la réalisation aisée

de guides d'ondes par dépôts de couches minces sur verre ou silicium. Dans ce mémoire,

nous commencerons par une introduction à l'optique non-linéaire en nous focalisant sur la

génération de second harmonique dans les guides d'ondes (chapitre 1). Nous rappellerons

ensuite les propriétés physico-chimiques de l'iodate de lithium (LiIO3) nécessaires à la

compréhension de nos travaux (chapitre 2). Les deux thèmes principaux de ce travail de

thèse seront alors abordés. Dans un premier temps, nous nous intéresserons à la réalisa-

tion de guides d'ondes par di�usion de protons sur des substrats de LiIO3 monocristallin

(chapitre 3). Nous décrirons la structure de la couche guidante ainsi réalisée, le mécanisme
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Introduction

de di�usion des protons dans LiIO3 puis nous étudierons les propriétés optiques linéaires

des guides obtenus (indices de réfraction et atténuation). En�n, la partie la plus impor-

tante de ce mémoire sera consacrée à l'élaboration et à la caractérisation de matériaux

nanocomposites formés de nanocristaux d'iodate de lithium (LiIO3) dans des matrices de

SiO2 élaborés par méthode sol-gel (chapitre 4) et dans des matrices de Laponite, une argile

synthétique très bas coût (chapitre 5). Nous expliquerons les méthodes d'élaboration puis,

à travers une étude structurale, le mécanisme de formation de ces deux nanocomposites.

Dans le cas du composé à base de Laponite, des guides d'ondes seront élaborés et

caractérisés. Notre étude a porté particulièrement sur les relations entre la structure et les

propriétés optiques non-linéaires. Nous évaluerons le coe�cient non-linéaire du matériau

composite et proposerons des modélisations analytiques et numériques reliant les di�érents

paramètres structuraux aux propriétés optiques non-linéaires.
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Chapitre 1

Optique non-linéaire et guides d'ondes

L'e�ort croissant pour la miniaturisation, les hautes performances et l'abaissement du

coût des dispositifs optiques ont fait émerger de nouveaux thèmes de recherche dans les

domaines des matériaux et de l'ingénierie des systèmes optiques. En particulier, beaucoup

de systèmes intégrés font appel à des processus non-linéaires dont quelques uns, d'ordre

2 et 3, utilisés dans des dispositifs optiques intégrés, sont recensés dans le tableau 1.1 [1].

Dans ce chapitre, nous commencerons par rappeler les principes à l'origine des propriétés

E�ets non-linéaire d'ordre 2 E�ets non-linéaires d'ordre 3

Somme de fréquence Di�usion Raman stimulée

Di�érence de fréquence Absorption à 2 photons

Génération de second harmonique Génération de troisième harmonique

Ampli�cation paramétrique Biréfringence optiquement induite

E�et électro-optique (Pockels) E�et électro-optique du 2nd ordre (Kerr)

E�et magnéto-optique GSH électriquement induite (poling)

Tab. 1.1 � Quelques e�ets optiques non-linéaires d'ordre 2 et 3 utilisés en optique intégrée.

optiques non-linéaires des matériaux en nous intéressant tout particulièrement au cas de

la génération de second harmonique (GSH). Nous détaillerons le dispositif expérimental

mis en place au laboratoire pour la caractériser. Nous décrirons ensuite le cas particulier

de la génération de second harmonique en milieu guidant à travers la théorie générale

du guidage des ondes électromagnétiques et des paramètres in�uents sur l'e�cacité de

conversion de fréquence. En�n, nous dresserons un rapide état de l'art concernant les

di�érentes techniques d'élaboration et les matériaux les plus couramment utilisés pour

1



Chapitre 1. Optique non-linéaire et guides d'ondes

ces applications.

1.1 Indice de réfraction

Pour introduire l'optique non-linéaire, il est important de rappeler la dé�nition de

l'indice de réfraction qui sera très largement utilisé dans ce chapitre.

La propagation d'une onde électromagnétique dans un milieu est décrite par les équa-

tions de Maxwell. Le déplacement électrique D et le champ électrique E sont reliés par

la permittivité diélectrique relative � r qui dans un milieu anisotrope est une grandeur

tensorielle. En utilisant la convention d'Einstein sur la sommation des indices répétés, la

relation s'écrit :

D i = � 0� r ij E j (1.1)

où � r est relié à l'indice de réfraction par la relation suivante :

� r = n2

et � o est la permittivité diélectrique du vide. La permittivité peut également être reliée à

la susceptibilité linéaire� (1) du matériau :

� r ij = 1 + � (1)
ij (1.2)

Il est possible de représenter les indices rencontrés par une onde se propageant suivant

les axes principaux (x,y,z) d'un cristal par l'ellipsoïde des indices dont l'équation est :

x2

n2
x

+
y2

n2
y

+
z2

n2
z

= 1 (1.3)

Un matériau uniaxe est caractérisé par deux indices de réfraction : l'indice ordinaire

no correspondant à une propagation suivant l'axe optique oz et l'indice extraordinairene

pour une onde polarisée suivant oz.

1.2 L'optique non-linéaire

La première observation d'e�et optique non-linéaire remonte à 1961 où Franken et

coll. ont réalisé une expérience de génération de second harmonique à l'aide d'une lame

de quartz éclairée par un laser à rubis à une longueur d'onde de 694.3 nm [2]. La description

générale des propriétés optiques non-linéaires s'appuie principalement sur les ouvrages de

2



1.2. L'optique non-linéaire

R.L. Sutherland "Handbook of Nonlinear Optics"[3], Y.R. Shen "The principles of non-

linear optics" [4] et Robert W. Boyd "Nonlinear Optics" [5]. Ce dernier a récemment mené

de nombreuses études théoriques sur le comportement non-linéaire dans les matériaux

composites dont nous parlerons ultérieurement.

1.2.1 Polarisation et susceptibilités

On parle d'optique non-linéaire dans le cas de phénomènes optiques pour lesquels la

relation entre la polarisation volumiqueP ou le déplacementD et le champ électriqueE

n'est plus linéaire. Ceci se produit lorsque le champ électrique de l'onde électromagnétique

est proche du champ électrique dans les atomes (' 1011V:m� 1). P s'écrit alors :

Pi = � 0(� (1)
ij E j + � (2)

ijk E j Ek + � (3)
ijkl E j EkE l + � � � ) (1.4)

où les � (i ) , caractéristiques de l'interaction entre l'onde électromagnétique et le milieu,

sont les tenseurs de susceptibilité d'ordrei .

Le terme � (1) est appelé tenseur de susceptibilité linéaire. Ce terme, qui est directement

relié à l'indice de réfraction du milieu, est le seul non négligeable lorsque l'on travaille à

faible puissance. Pour les matériaux dont la structure présente un centre de symétrie ou

pour des matériaux amorphes, les termes d'ordre pair� (2) , � (4) , � � � sont nuls. Le champ

électrique dans un matériau peut être créé par une ou plusieurs sources (pompes) à des

fréquences di�érentes et avec des directions de propagation ou des polarisations di�é-

rentes. Il devient possible, à partir de l'équation 1.4, de générer de nombreuses pulsations.

On appelle ces phénomènes "génération d'harmonique" dont les pulsations sont des com-

binaisons linéaires des pulsations des pompes. Les termes� (i ) deviennent de plus en plus

faibles lorsque l'ordrei augmente.

1.2.2 Génération de second harmonique (GSH)

Comme nous l'avons vu précédemment, l'un des e�ets non-linéaires est la conversion

de fréquence. Nos recherches concernent essentiellement les matériaux pour l'optique non-

linéaire quadratique, c'est à dire l'e�et de� (2) . La génération de second harmonique (GSH)

consiste à générer une onde de pulsation double2! à partir d'un rayonnement incident à

la pulsation ! . Son principe est schématisé sur la �gure 1.1.

Si l'on considère une onde plane électromagnétique, se propageant selonz à la pulsation

! , de la forme :

E(z; t) = E(z)e� i!t + c:c: (1.5)
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(a) (b)

c(2)
w

w

2w

w

w
2   w

z

L

h

h

h

Fig. 1.1 � Géométrie (a) et diagramme d'énergie (b) de la génération de second harmo-

nique

qui pénètre dans un milieu où� (2) est non nul, la polarisation non-linéaire d'ordre deux

s'écrit :

Pnl
2! = � o� (2) E ! E ! (1.6)

En injectant l'expression 1.5 dans l'équation 1.6 on a :

Pnl
2! (t) = 2 � o� (2) EE � + � o(� (2) (E 2e� (2i!t ) + c:c:)) (1.7)

On voit apparaître une contribution à la pulsation2! pouvant engendrer une radiation

de second harmonique. Remarquons qu'il est possible de générer un second harmonique

à partir d'une interaction de susceptibilité d'ordre 3 et un champ statique notéEdc. On

peut alors dé�nir une susceptibilité e�ective � (2)
ef f telle que :

� (2)
ef f = � (3) Edc + � (2) (1.8)

Ce phénomène, qui permet la GSH sur n'importe quel matériau (e�et non-linéaire d'ordre

3), est mis en évidence sur les verres ou les matériaux amorphes lors d'un traitement de

"poling" 1.

La susceptibilité diélectrique d'ordre 2� (2) est un tenseur de rang trois constitué

de 27 composantes� ijk suivant les axes (x,y,z) d'un repère cartésien. La commutativité

1Traduit en français par "polarisation du milieu ". Le verre étant un milieu centrosymétrique, il ne

présente pas de nonlinéarité d'ordre deux et il ne permet pas a priori la génération de fréquence somme.

Le poling consiste à chau�er un matériau amorphe (en général un verre) en le soumettant à un fort champ

électrostatique. Les espèces ioniques mobiles présentes vont alors migrer sous l'e�et de ce champ. Une

nouvelle distribution de charge s'établit durablement et génère un champ statique induit.
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1.2. L'optique non-linéaire

des produitsE j (! ):Ek(! ) = Ek(! ):E j (! ) permet de réduire le nombre de composantes

indépendantes à 18 et d'écrire la polarisation sous la forme de Voigt :

2

6
6
4

Pnl
x

Pnl
y

Pnl
z

3

7
7
5 = � o

2

6
6
4

� 111 � 122 � 133 � 123 � 113 � 112

� 211 � 222 � 233 � 223 � 213 � 212

� 311 � 322 � 333 � 323 � 313 � 312

3

7
7
5

2

6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
4

E 2
x (! )

E 2
y (! )

E 2
z (! )

2Ey(! )Ez(! )

2Ex (! )Ez(! )

2Ex (! )Ey(! )

3

7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
5

(1.9)

Kleinman a démontré que le tenseur� (2) est symétrique par rapport aux permutations

des trois indicesijk [6]. On aboutit alors aux relations :

� ijk = � ikj = � jik = � jki = � kij = � kji (1.10)

et seules 10 composantes du tenseur restent indépendantes. Les composantes de la pola-

risation ~Pnl
2! dans le repère cartésien (x,y,z) s'écrivent alors sous la forme matricielle :

2

6
6
4

Pnl
x

Pnl
y

Pnl
z

3

7
7
5 = � o

2

6
6
4

� 111 � 122 � 133 � 123 � 113 � 112

� 112 � 222 � 233 � 223 � 123 � 122

� 113 � 223 � 333 � 233 � 133 � 123

3

7
7
5

2

6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
4

E 2
x (! )

E 2
y (! )

E 2
z (! )

2Ey(! )Ez(! )

2Ex (! )Ez(! )

2Ex (! )Ey(! )

3

7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
5

(1.11)

Il est courant d'employer la notation contractéedil au lieu des composantes du tenseur

de susceptibilité :� ijk = 2dil où jk et l sont reliés par :

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

l 1 2 3 4 5 6

En utilisant cette notation, nous pouvons réécrire l'expression 1.11 comme :

2

6
6
4

Pnl
x

Pnl
y

Pnl
z

3

7
7
5 = 2� o

2

6
6
4

d11 d12 d13 d14 d15 d16

d16 d22 d23 d24 d14 d12

d15 d24 d33 d23 d13 d14

3

7
7
5

2

6
6
6
6
6
6
6
6
6
6
4

E 2
x (! )

E 2
y (! )

E 2
z (! )

2Ey(! )Ez(! )

2Ex (! )Ez(! )

2Ex (! )Ey(! )

3

7
7
7
7
7
7
7
7
7
7
5

(1.12)
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Chapitre 1. Optique non-linéaire et guides d'ondes

Considérons une onde plane monochromatique se propageant dans un milieu linéaire

d'indice no et de vecteur d'ondeko. Lorsqu'elle pénètre dans un matériau non-linéaire

d'indice n, cette onde, de vecteur d'ondek1, va créer localement une polarisation macro-

scopique présentant, entre autre, une composante oscillant à la pulsation2! . Cette "onde

de polarisation", ouonde forcée, de pulsation2! , possède un vecteur d'onde :

kp = 2k1 =
2!
c

np (1.13)

où np = n(! ) (Fig.1.2) [7, 8]. Elle se "propage" donc de manière colinéaire et à la même

vitesse que l'onde à la fréquence fondamentale! :

Pnl
2! = � o(� (2) E(! )E(! ))eik p z (1.14)

k0

kp

k1
k2

q0

qw

q2w

n,c(2)n0 n0

Fig. 1.2 � Représentation géométrique de la propagation des ondes fondamentale et de

second harmoniquelibre et forcée au sein du matériau non-linéaire [8].

S'il est délicat de parler de propagation pour uneonde forcée, la résolution des équa-

tions de Maxwell montre l'existence d'uneonde libre de polarisation se propageant à la

fréquence2! avec un vecteur d'ondek2. Ces deux ondeslibre et forcée vont donc interfé-

rer tout au long de leur propagation au sein du matériau. Le transfert d'énergie! ! 2!

sera optimal lorque ces deux ondes oscilleront en phase, c'est à dire lorsquek2 = kp soit

k2 = 2k1. On appelle cette condition l'accord de phase. En considérant que les deux ondes

! et 2! se propagent de manière colinéaire (faible épaisseur ou incidence normale soit

� ! � � 2! ), l'équation de propagation du champ électrique, provenant de la résolution des

équations de Maxwell, s'écrit :

@E(2! )
@z

=
i (2! )2

2� oc2k2
Pnl

2! e� ik 2z (1.15)
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1.2. L'optique non-linéaire

En utilisant l'expression 1.14, l'equation 1.15 devient :

@E(2! )
@z

=
i (2! )2

4c2k2
� (2) E(! )E(! )e� i (2k1 � k2 )z (1.16)

Dans les conditions d'accord de phase :

@E(2! )
@z

= cte (1.17)

Cette équation n'est valable que dans le cas d'une onde fondamentale non déplétée. Par

intégration de cette expression, on remarque que l'amplitude du champ électrique à la

sortie du matériau est proportionnelle à la longueurL traversée. L'intensité dépendra

donc deL2 comme représenté sur la �gure 1.5 dans le cas� k = k2 � 2k1 = 0.

Dans le cas général où cette condition d'accord de phase n'est pas respectée, l'intégra-

tion de l'expression 1.16 conduit à une intensité de second harmonique égale à :

I (2! ) =
2� 2

n2! n2
! � 2

! c�o
I 2

! (� (2) )2L2 sin2( � kL
2 )

( � kL
2 )2 (1.18)

avec� k = k2 � 2k1.

On voit dans cette expression que l'intensité est maximale lorsque la longueur traversée

est telle que :

L =
(2p + 1) �

� k
= (2 p + 1) L c (1.19)

avecL c = �= � k la longueur de cohérence. Si l'on raisonne en terme de di�érence d'indice

de réfraction, la longueur de cohérence s'écrira alors :

L c =
�

4(n2! � n! )
(1.20)

Si l'on découpe un cristal en tranches d'épaisseur égale à deux fois la longueur de

cohérence (Fig. 1.3), la lumière générée par la première moitié de la section 1 est en

opposition de phase avec celle générée par la deuxième moitié et ainsi de suite. Cela

signi�e que l'intensité oscille entre sa valeur maximale et zéro lors de la propagation dans

le matériau comme nous l'avons vu dans l'expression 1.18. Seule la dernière tranche de

matière fournit e�ectivement du signal.

Ainsi, sur la �gure 1.5, on remarque que l'intensité de GSH en sortie du cristal est

maximum pour une longueur de cohérenceL c de matériau donc bien inférieure au cas

d'un accord de phase. En e�et, pour un accord de phase parfait,sinc(0) = 1 . Lorsque la

longueur de matériau traversée est égale à(2p+1) L c, l'argument du sinus cardinal est égal

7
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In
te

ns
ité

 G
S

H

z

Niveau de sortie

2Lc

L

1 2 3 4 5 6 7 8

Fig. 1.3 � In�uence de la longueur de cohérence sur le niveau de SHG en sortie d'un

cristal épais

à �= 2 et sinc(�= 2) = 2=� = 0:64. Le rapport d'intensité de GSH pour une propagation

d'une longueur de cohérence entre le cas� k = 0 et le cas� k 6= 0 est de1=(2=� )2 = 2:47.

Il est donc intéressant, dans le cas d'un matériau épais, de se placer dans des conditions

d'accord de phase. Pour cela, nous allons décrire 2 méthodes couramment utilisées :

� l'utilisation de la biréfringence du matériau (� k = 0)

� le quasi accord de phase (� k = �= (2p + 1) L c)

1.2.2.1 Accord de phase en milieu biréfringent

Si l'on exprime la condition d'accord de phase� k = 0 en fonction des indices de

réfraction, on obtient :

� k = k2 � 2k1 =
n2! 2!

c
�

2n! !
c

= 0 (1.21)

Ceci implique que la condition d'accord de phase aura lieu lorquen! = n2! . Pour

les matériaux biréfringents, il peut exister un angle de propagation� pour lequel l'indice

ordinaire à ! est le même que l'indice extraordinaire à2! (Fig. 1.4).

Il existe deux types d'accord de phase angulaire. Le type I fait référence à une situation

où les deux ondes fondamentales (pompes) ont la même polarisation et le type II au cas ou

les deux pompes sont polarisées de manière perpendiculaire. Les di�érentes con�gurations

possibles sont décrites dans le tableau 1.2.

Dans le cas de l'iodate de lithium, seul l'accord de phase de type I est possible. Dans
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1.2. L'optique non-linéaire

Nappe ordinaire 2w

Nappe ordinaire w

Nappe extraordinaire 2w

Nappe extraordinaire w

new
ne2w

now
no2w

q

Z

X

Direction de
Propagation

Fig. 1.4 � Détermination de l'angle d'accord de phase� à partir de la surface des indices

pompe 1 : pompe 2 : GSH

Type I Type II

e :e :o e :o :e

o :o :e e :o :o

o :e :e

o :e :o

Tab. 1.2 � Di�érentes con�gurations de polarisation en fonction du type d'accord de phase

angulaire.o représente une onde polarisée suivant l'axe ordinaire ete une onde polarisée

suivant l'axe extraordinaire.

9



Chapitre 1. Optique non-linéaire et guides d'ondes

ce cas, le calcul géométrique de l'angle d'accord de phase donne :

� = Arcsin

s
n� 2

o;! � n� 2
o;2!

n� 2
e;2! � n� 2

o;2!

(1.22)

et cet angle est de l'ordre de 30o pour une longueur d'onde de fondamental� = 1.06�m .

1.2.2.2 Quasi accord de phase

L'accord de phase angulaire est impossible dans certains cas : angles de propagations

non accessibles, signe de la biréfringence, matériaux isotropes. De plus, il ne permet pas

d'exploiter le coe�cient du tenseur non-linéaire le plus avantageux. Pour remédier à ces

problèmes, la méthode duquasi accord de phaseest une solution intéressante. Lorsque

� kz = � , l'interaction entre les ondes! et 2! est périodiquement constructive puis des-

tructive (Fig. 1.3). N. Bloembergen et al [9] ont pensé à rajouter un tronçon d'un matériau

linéaire de longueur telle que la polarisation se trouvait déphasée de� à l'entrée de la

tranche non-linéaire suivante. Ainsi, l'interaction restait constructive tout au long de la

propagation dans le cristal (Fig. 1.5a). Aujourd'hui, la technique la plus utilisée consiste

à inverser l'orientation de domaines de longueurL c dans des matériaux ferroélectriques.

Ceci implique une inversion du signe des éléments du tenseur non-linéaire. Ainsi, la pola-

risation non-linéaire est déphasée de� à chaque longueur de cohérence (Fig. 1.5b). Dans

les deux cas, le coe�cient non-linéaire e�ectif� (2)
ef f est obtenu en modulant le coe�cient

� (2) par une fonctionf (z) :

� (2)
ef f (z) = � (2) :f (z) (1.23)

Le quasi-accord de phase permet ainsi de s'a�ranchir de l'accord de phase par biré-

fringence et d'exploiter le coe�cient non linéaire de plus gande valeur dans un cristal.

1.2.3 Franges de Maker

La méthode des franges de Maker a été développée dans le but de mesurer les coe�-

cients non-linéaires d'un matériau. Cette mesure consiste à déterminer l'intensité du signal

de second harmonique en fonction de l'angle. En e�et, lorsque l'on fait varier l'angle de

propagation dans le matériau, on fait varier la longueur e�ective de matériau non-linéaire

traversée par l'onde fondamentale (Fig. 1.2). Ainsi, les ondesforcée et libre à la pulsation

2! interfèrent et l'intensité du signal de second harmonique passera donc par une série de

maxima et de minima que l'on nommefranges de Maker.
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Fig. 1.5 � Puissance de second harmonique en fonction de la longueur de matériau tra-

versée et du type d'accord de phase. Les fonctionsf (z) et les structures périodiques sont

représentées en bas de la �gure.
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Chapitre 1. Optique non-linéaire et guides d'ondes

1.2.3.1 Théorie

Jerphagnon et Kurtz sont les premiers à avoir donné une description théorique des

franges [10] que Maker avait observées [11]. Ils considèrent que la puissance de second

harmonique induite par la propagation d'une onde fondamentale non déplétée à travers

un cristal de longueur L est donnée sur la face de sortie par la relation :

I 2! = I M (� )sin2	 (1.24)

où

	 =
2�
� !

(n! cos�! � n2! cos�2! )L �
�
2

L
L c(� )

(1.25)

est le facteur d'interférence entre les ondes libre et liée, etL c(� ) la longueur de cohérence

dépendant des angles� ! et � 2! dé�nis dans le schéma de la �gure 1.2. L'enveloppe des

franges de Maker,I M (� ), est donnée par :

I M (� ) / (
1

n2
! � n2

2!
)2(def f (� ))2(I ! )2t4

! (� )T2! (� ) (1.26)

où def f (� ) est la projection du coe�cient non-linéaire e�ectif sur le champ électrique de

l'onde fondamentale.t ! et T2! sont reliés aux coe�cients de transmission (coe�cients

de Fresnels) respectifs des ondes à la pulsation! et 2! . Si l'on observe la composante

polarisée P de l'onde de second harmonique et dans le cas d'une polarisation S de l'onde

fondamentale (perpendiculaire au plan d'incidence), ils valent :

t ! (� ) =
2cos�

n! cos�! + cos�
(1.27)

T2! (� ) =
2n2! cos�2! (cos� + n! cos�! )(n! cos�! + n2! cos�2! )

(n2! cos�2! + cos�)3
(1.28)

Dans le cas d'une polarisation P de l'onde fondamentale (parallèle au plan d'incidence),

ils valent :

t ! (� ) =
2cos�

n! cos� + cos�!
(1.29)

T2! (� ) =
2n2! cos�2! (cos�! + n! cos�)(n! cos�2! + n2! cos�! )

(n2! cos� + cos�2! )3
(1.30)

Il est possible d'ajuster les paramètres de ce modèle (indices, coe�cients non-linéaires)

pour reproduire les partitions de franges expérimentales. Ainsi, nous obtenons une infor-

mation sur l'ordre d'interférence et donc sur la longueur de cohérence. L'enveloppeI M (� )
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1.2. L'optique non-linéaire

est dépendante des coe�cients nonlinéaires du matériau. En choisissant les axes de rota-

tion et les con�gurations de la polarisation en entrée et en sortie du cristal, il est possible

de reconstituer le tenseur non-linéaire. La comparaison avec des échantillons connus per-

met une mesure quantitative des ce dernier.

Dans le cas d'étude d'un dépot d'une couche de matériau non-linéaire sur un substrat

linéaire d'indice di�érent, il faut tenir compte, dans l'équation 1.26, de la modi�cation

des coe�cients de transmission par une interface couche/verre qui remplace l'interface

couche/air et l'ajout de l'interface verre/air. Le coe�cient t ! n'est pas modi�é et T0
2! ,

le nouveau coe�cient de transmission pour l'onde de second harmonique en remplacant

l'indice de l'air par celui du verre dans l'expression précédente de T, s'écrit :

T0
2! = T2! (nair ! nverre ) � Tverre=air

2! (1.31)

où

Tverre=air
2! =

2nverre
2! cos�verre

2!

cos�verre
2! + nverre

2! cos�sortie
2!

(1.32)

soit en replaçant dans l'équation 1.28 pour la polarisation S :

T2! (� ) =
2n2! cos�2! (cos� + n! cos�! )(n! cos�! + n2! cos�2! )
(n2! cos�2! + cos�)(n2! cos�verre

2! + nverre
2! cos�2! )2

(1.33)

et en replaçant dans l'équation 1.30 pour la polarisation P :

T2! (� ) =
2n2! cos�2! (cos�! + n! cos�)(n! cos�2! + n2! cos�! )
(n2! cos� + cos�2! )(n2! cos�verre

2! + nverre
2! cos�2! )2

(1.34)

Il est possible de tenir compte de la biréfringence du matériau dans ce modèle [7] mais

nous avons constaté que son in�uence était minime. Pour des couches minces, l'épaisseur

généralement trop faible (e � L c) ne permet pas d'obtenir de franges. La variation du

niveau de second harmonique dépend alors uniquement de la quantité de matière traversée

et du coe�cient de transmission. La �gure 1.6 représente par exemple le niveau du signal

de second harmonique calculé en fonction de l'épaisseur d'une tranche de cristal de LiIO3

z-cut.

1.2.3.2 Montage expérimental

Nous avons développé entièrement le banc de mesure pour l'optique non-linéaire. Les

travaux de caractérisation des propriétés optiques non-linéaires des matériaux ont débuté

au laboratoire avec ma thèse. Nous nous sommes donc équipés d'un laser YAG ND 501 de

B.M.Industrie. Ce laser pompé par lampes �ash délivre une énergie de 115mJ par pulse à
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Fig. 1.6 � Exemples de franges de Maker calculées pour une tranche d'épaisseur variable

de LiIO3 z-cut (d31 = d33 = � 7pm=V) en con�guration P-P.

une cadence de 50Hz et à une longueur d'onde de 1.064�m . La durée des pulses est d'envi-

ron 10 ns. Le laser est naturellement polarisé horizontalement, soit dans le plan d'incidence

de l'échantillon (polarisation P). La direction de la polarisation ayant une in�uence sur les

propriétés non-linéaires, il est nécessaire de pouvoir ajuster la polarisation incidente sur

l'échantillon. Nous avons donc inséré, avant l'échantillon, une lame demi-onde en quartz

(haute résistance au �ux). La polarisation après l'échantillon est sélectionnée par un po-

lariseur conventionnel. Le rapport entre le signal de second harmonique généré par notre

échantillon et l'intensité du fondamental nous impose une grande dynamique dans le �l-

trage. L'ensemble �ltrant permettant de couper l'IR est constitué d'un �ltre interférentiel

et d'un �ltre coloré ce qui permet d'obtenir une grande dynamique d'atténuation avec

un rapport de 10� 9 entre la transmission de la longueur d'onde fondamentale et celle du

signal de second harmonique. La détection est assurée par un tube photomultiplicateur

connecté à un oscilloscope numérique synchronisé avec le laser. L'oscilloscope réalise une

mesure crête à crête de la tension des pulses de GSH puis mesure une valeur moyenne

sur un nombre prédé�ni de pulses. Le montage utilisé pour les expériences de franges de

Maker est schématisé sur la �gure 1.7.

Comme nous l'avons vu précédemment, la mesure de franges de Maker nécessite la

mesure de l'intensité de SH en fonction de l'angle d'incidence du faisceau fondamental.

Nous avons adapté un moteur électrique à courant continu, muni d'un réducteur, à une
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Fig. 1.7 � Schéma de l'expérience de franges de Maker

platine de rotation. L'alimentation du moteur par une faible tension, permet une rotation

lente de l'échantillon. La collecte des données issues de l'oscilloscope se fait par port série

via un programme développé par nos soins sous Labview. La mesure se fait en lançant

l'acquisition des données et la rotation de l'échantillon initialement en incidence normale.

Nous arrêtons l'acquisition lorsque l'échantillon a tourné de 90o. Il nous est ensuite possible

de tracer le signal de GSH en fonction de l'angle. La précision angulaire dépend du temps

entre deux mesures (la vitesse de rotation étant constante) et donc du nombre de pulses

choisi pour le moyennage. Ce montage à première vue très simple s'est avéré précis et

e�cace. Une solution interfacée utilisant un moteur pas à pas est à l'étude.

1.2.3.3 Validation expérimentale

Pour valider notre montage expérimental de franges de Maker ainsi que le modèle

présenté dans le Ÿ1.2.3.1, nous avons réalisé l'expérience sur une plaquette de LiIO3 mo-

nocristalline z-cut (l'axe c est perpendiculaire à la surface) dont l'épaisseur a été mesurée

à 760 �m . La courbe continue de la �gure 1.8 montre les franges obtenues de manière

expérimentale et la courbe en pointillés le résultat donné par le modèle en prenant comme

paramètres :no(! )=1.8570, no(2! )= 1.8987, ne(! )=1.7168, ne(2! )=1.7484 [3] et l'épais-

seur=760.7�m (mesurée à 760�m ).
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Fig. 1.8 � Franges de Maker expérimentales (courbe continue) et simulées (courbe en

pointillés) obtenues sur une plaquette de LiIO3 z-cut

1.3 La Génération de Second Harmonique dans les guides

d'ondes

1.3.1 Théorie des guides d'ondes

La meilleure solution pour transmettre une onde électromagnétique est de la guider

de son point d'émission jusqu'à son point d'arrivée. Cette technique est depuis longtemps

utilisée pour guider les ondes basses fréquences à l'aide de guides conducteurs métalliques.

Le guidage d'ondes optiques se fait quant à lui par con�nement dans un milieu diélectrique

soit planaire (cf Fig. 1.9), permettant d'obtenir des circuits coupleurs, multiplexeurs . . .soit

linéaire (�bres optiques), permettant le transport d'informations.

1.3.1.1 Les équations de maxwell en milieu guidant

L'étude des équations de Maxwell appliquées à un guide plan, s'appuie sur divers

ouvrages [12, 13]. Ainsi, lorsqu'un guide plan tel que représenté sur la �gure 1.9 est

parcouru par une onde électromagnétique monochromatique de pulsation! et de vecteur

d'onde dans le videk0, l'équation de propagation correspondante peut s'écrire :
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nb
�

nc�

e�n� a(z)

z

x�milieu extérieur�

substrat

guide�

Fig. 1.9 � Pro�l d'indice du guide planaire dans le plan de propagation,na > n b et na > n c

(r 2 + ! 2� 0�� 0) = 0

� : permittivité du cristal

� 0 : susceptibilité magnétique égale en première approximation à celle

du vide pour un matériau non magnétique

� 0 : permittivité du vide

 : fonction d'onde

Suivant que le mode guidé sera respectivement TE (E est perpendiculaire au plan de pro-

pagation) ou TM (H est perpendiculaire au plan de propagation), cette équation devient :

@2Ey

@z2
+ [ n(z)2k2

0 � � 2]Ey = 0 (1.35)

ou
@
@z

h 1
n(z)2

@Hy

@z

i
+

h
k2

0 �
� �

n(z)

� 2i
Hy = 0 (1.36)

où � = k0na sin� = k0nm est la constante de propagation dans le milieu etnm l'indice

e�ectif (ou apparent) pour un mode donné. L'indicen(z) est égal ànc lorsquez < 0, égal

à nb lorsquez > e et égal àna(z) lorsque0 < z < e . Ainsi, la constante de propagation

et l'indice e�ectif doivent satisfaire aux conditions :

konc < � < k onb nc < n m < n b (1.37)

pour que les modes soient guidés à l'intérieur de la couche et évanecents dans les milieux

extrêmes.

1.3.1.2 Cas d'un guide à saut d'indice

Nous allons calculer les solutions de l'équation de propagation pour les modes TE dans

le cas d'un guide à saut d'indice (na(z) = Cte). La solution des équations 1.35 et 1.36 est
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de la forme :

 (x; z; t) =  (z) exp [i (!t � �x )] (1.38)

avec, sin � �
k0

:

 (z) = A exp(ik 0

r

n2 � (
�
k0

)2z) + B exp(� ik 0

r

n2 � (
�
k0

)2z) (1.39)

et si n � �
k0

:

 (z) = C exp(k0

r

(
�
k0

)2 � n2z) + D exp(� k0

r

(
�
k0

)2 � n2z) (1.40)

Posons nc = 1 (air) et n � nb (substrat), les modes guidés correspondent à :

nb � �
k0

� na.

Solutions TE pour z � 0

On a n � �
k0

. L'équation 1.40 donne :

Ey(z) = C exp(k0qcz) (1.41)

avec :

qc =

r

(
�
k0

)2 � n2
c (1.42)

Cette onde est évanecente.

Solutions TE pour z � e

On a n � �
k0

. L'équation 1.40 donne :

Ey(z) = D exp(� k0qb(z � e)) (1.43)

avec :

qb =

r

(
�
k0

)2 � n2
b (1.44)

Cette onde est évanescente.

Solutions TE pour 0 � z � e
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On a n � �
k0

. L'équation 1.39 donne :

Ey(z) = A exp(ik 0paz) + B exp(� ik 0paz) (1.45)

avec :

pa =

r

n2
a � (

�
k0

)2 (1.46)

Cette onde est plane et progressive.

La détermination des constantesA; B; C et D se fait en considérant la continuité des

champs ~E et ~H à l'interface entre deux milieux. Si~n est la normale à l'interface,~E ^ ~n

et ~H ^ ~n sont continus. La continuité deEy en z = 0 donneC = A + B. La continuité de

Hx en z = 0 donneCqc = i (A � B)pa.La continuité en z = e donne :

D = Aeik 0pa e + Be� ik 0pa e (1.47)

et

Dqb = ipa[Aeik 0pa e + Be� ik 0pa e] (1.48)

Ce qui est équivalent à :

pa(qb + qc) cos(kopae) = ( qbqc � p2
a)sin(k0pae) (1.49)

En posant :

� ab = arctan (

p
n2

m � n2
bp

n2
a � n2

m

)

déphasage à l'interface guide-substrat et :

� ac = arctan (

p
n2

m � n2
cp

n2
a � n2

m

)

déphasage à l'interface guide-milieu extérieur, on peut réécrire l'équation de dispersion

pour les modesTE sous la forme :

k0pae+ � ab + � ac = m� (1.50)

pour les modesTM on trouve une équation équivalente :

k0pae+ � ab + � ac = m� (1.51)

avec :

� ab = arctan
�

(
na

nb
)2

p
n2

m � n2
bp

n2
a � n2

m

�
� ac = arctan

�
(
na

nb
)2

p
n2

m � n2
cp

n2
a � n2

m

�
(1.52)
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A�n de mieux comprendre les calculs précédents, il peut être intéressant de calculer

les solutions dans le cas simple d'un guide symétrique.

Solution pour les modes TE d'un guide planaire symétrique

Soit un guide symétrique (nb = nc) s'étendant en z de 0 à d. L'équation de dispersion

s'écrit :

tan(k0pad) =
qc

pa
(1.53)

en posantu = k0pad et w = k0qcd, on peut écrire l'équation précédente, pour les fonctions

paires de~E dans le guide, sous la forme :

w = u tan u (1.54)

et pour les fonctions impaires de~E :

w = � u cotu (1.55)

En remplacant pa et qc par leur valeur on obtient :

u2 + w2 = R2 = d2k2
0(n2

a � n2
c) (1.56)

Les solutions de l'équation de dispersion sont les intersections entre les fonctionsu tan u

(m pair), � u cotu (m impair) et les cercles de rayonR =
p

u2 + w2 centrés en0. Elles

sont représentées par des points sur la �gure 1.10.

1.3.1.3 Cas d'un guide à gradient d'indice

Cette méthode, développée initialement pour résoudre l'équation de Schrödinger, est

bien adaptée à notre problème [14]. En e�et, en posant dans l'équation 1.35 :

� = k2
0(n2

max � n2
m ) et U(z) = k2

0(n2
max � n(z)2)

On peut réécrire celle-ci sous la forme de l'équation de Schrödinger :

@2Ey

@z2
+ [ � � U(z)]Ey = 0 (1.57)

On peut donc assimiler� à l'énergie d'un électron piégé par un potentiel U(z).

Dans le cas d'un guide à gradient d'indice, on peut résoudre les équations 1.35 et 1.36

par la méthode WKB. La détermination du pro�l d'indice à partir des indices e�ectifs
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Fig. 1.10 � Modes TE d'un guide planaire symétrique

des di�érents modes est réalisée par la méthode inverse, décrite brièvement dans l'annexe

A. Cette technique permet, à partir des indices e�ectifs des modes de reconstruire le

pro�l d'indice du guide. Ceci peut se faire en imposant une forme de pro�l (en général

gaussien) puis de minimiser l'écart entre la forme imposée et les solutions déterminées

par la méthode WKB. Une autre technique consiste à calculer pour chaque modenm la

profondeur de retournementzm puis d'assimiler le pro�l d'indice à la courbenm = f (zm ).

Ces deux techniques donnent des résultats très proches et seront alternativement utilisées

au cours de cette étude.

1.3.2 Méthodes de caractérisation optique des guides

Nous allons ici décrire les deux bancs de mesures (spectroscopie m-lines et mesure

d'atténuation) dont dispose le LAIMAN pour la caractérisation des propriétés optiques

linéaires de guides d'onde.

1.3.2.1 Mesures des pro�ls d'indices des guides par spectroscopie m-lines

La spectroscopie m-lines est une méthode d'analyse optique qui permet de déterminer

l'indice e�ectif d'un mode guidé. Le principe consiste à exciter les modes du guide à carac-

tériser par l'intermédiaire d'un prisme de couplage. Le LAIMAN dispose d'un montage,
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dont la con�guration est présentée sur la �gure 1.11. Le faisceau incident est focalisé sur

couplage
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Prismenair

np

Guide

Onde évanescente

Laser

Lame    /4l

Polariseur

Réticule

Prisme de couplage
 + Echantillon

Image

Lentille

Lentille

Fig. 1.11 � Principe du banc de mesure M-Line

la base du prisme où il est ré�échi avec un anglej directement lié par la loi de Descartes à

l'angle d'incidencei . Cette ré�exion frustrée est accompagnée, au point de couplage, d'une

onde évanescente qui est couplée dans le guide moins réfringent que le prisme. Ainsi, pour

certaines valeurs discrètes de l'anglej telles quenp sinj = nm (angle de synchronisme),

on aura un couplage par onde évanescente correspondant à un mode d'indice e�ectifnm

dans le guide . Si un faisceau parallèle (une valeur discrète dei ) ne peut exciter qu'un

seul mode, un faisceau convergent couvre une gamme angulaire permettant l'excitation

simultanée de plusieurs modes. Ceci entraîne l'apparition d'une ligne noire sur l'image

ré�échie du faisceau incident (photo des lignes �gure 1.11). La mesure de l'angle d'inci-

dence correspondant à une ligne noire permet de déterminer l'indice e�ectif du mode par

la relation :

nm = nprisme sin
h
Aprisme + arcsin

� sini
nprisme

�i
(1.58)

Le prisme doit posséder un indice de réfraction plus élevé que l'échantillon pour qu'il y

ait ré�exion totale. Le prisme utilisé sur notre montage est en LaSF35 d'indice 2.015. Son

angle au sommet, mesuré par autocollimation, est de60:15o.

La reconstruction des pro�ls d'indices ainsi que la description des di�érents pro-

grammes utilisés �gurent dans l'annexe A.
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1.3. La Génération de Second Harmonique dans les guides d'ondes

1.3.2.2 Mesure d'atténuation

La technique que nous avons utilisée pour caractériser l'atténuation de la lumière dans

nos guides est la mesure de l'atténuation de la lumière di�usée à la surface, proportionnelle

à l'intensité de la lumière guidée. L'injection de la lumière est réalisée sur le banc de

spectroscopie m-lines décrit précédemment. La lumiére di�usée est imagée à l'aide d'une

caméra CCD haute résolution Spot Insight équipée d'un objectif. La surface de la zone

imagée est de quelques cm2. Le schéma du montage est présenté dans la �gure 1.12

Caméra

Moniteur

Guide

In
te

ns
ité

Longueur

Fig. 1.12 � Dispositif expérimental pour la mesure de l'atténuation des guides

La décroissance de l'intensité lumineuse en fonction de la distance parcourue s'écrit :

I (x)
I o

= e� �x

� est le coe�cient d'atténuation en cm� 1. Il peut s'exprimer en dB:cm� 1 de la manière

suivante :

� dB:cm � 1 = 10:log10(e):� cm � 1 ' 4:343� cm � 1

1.3.3 La GSH guidée

L'e�et non-linéaire dépend de l'intensité de l'onde fondamentale de manière quadra-

tique. Dans un cristal massif, il convient donc de focaliser cette onde de manière à aug-

menter localement la densité de puissance. On cherche donc à adapter la taille du "waist"

à la longueur du cristal de manière à ce que2L = Sn=� [15], où S est la section droite mi-

nimale du faisceau. Cependant, le maximum d'intensité se situera sur une zone de faibles

23



Chapitre 1. Optique non-linéaire et guides d'ondes

dimensions puisque limitée au point focal. Dans le cas d'un guide d'onde, l'intensité lumi-

neuse injectée dans le guide restera spatialement con�née dans l'épaisseur du guide. L'e�et

non-linéaire sera donc important sur toute la longueur de la propagation (Fig.1.13).

S

L

S

L

a)

b)

Fig. 1.13 � E�et du con�nement dans le cas a) de la focalisation sur un cristal non-linéaire

massif b) de l'injection et de la propagation dans un guide d'onde.

Les techniques d'accord de phase, utilisées dans les matériaux massifs permettant le

transfert optimal d'énergie entre l'onde fondamentale et l'onde de second harmonique, se

traduisent en milieu guidant par un accord entre les indices e�ectifs des modes.

La valeur des indices e�ectifs des modes dépend en premier lieu des paramètres du

guide :

� son épaisseur

� le pro�l d'indice de la couche guidante pour les modes TE et TM.

Le choix de la technique d'élaboration du guide (échange d'ion, implantation, dépôt),

les traitements post élaboration (recuits, inversion de l'échange) sont autant de moyens

de contrôler ces deux paramètres. L'accord modal est possible dans tous les matériaux

présentant une forte biréfringence. La �gure 1.14 montre les zones d'accord de phase par

biréfringence pour des guides réalisés par échange de proton et par di�usion de titane

dans des substrats de niobate de lithium. Par di�usion de Ti, on a en e�et montré qu'il

était possible d'obtenir de grandes di�érences entreno et ne [16].
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1.3. La Génération de Second Harmonique dans les guides d'ondes

Fig. 1.14 � Diagrammes d'accord de phase pour des guide d'ondes réalisés par a) échange

de proton et b) di�usion de Ti sur LiNbO3 [17]

Les paramètres du guides pouvant être délicats à optimiser, il est également possible

d'agir sur d'autres facteurs tels que la longueur d'onde de l'onde fondamentale ou la

température. En e�et, les indices d'un matériau dépendent de sa structure et celle-ci est

elle-même fortement dépendante de la température. Il est ainsi possible d'ajuster l'indice,

donc les indices e�ectifs des modes de propagation en faisant varier la température. Il

est également possible d'obtenir un quasi accord de phase en réalisant un guide d'onde

sur une structure périodique et cette technique, largement utilisée, est sans doute la plus

e�cace à l'heure actuelle.

De plus, le recouvrement des champs électriques entre un mode de propagation du

fondamental et un mode de second harmonique est crucial pour obtenir un transfert

d'énergie entre les deux modes et ainsi une conversion de fréquence e�cace. Un guide

monomode à la fréquence fondamentale peut être multimode à la fréquence harmonique.

La �gure 1.15 montre le recouvrement de modes entre le mode d'ordre 0 (fondamental)

de l'onde fondamentale et les modes d'ordre 0 et 1 du second harmonique. Dans le dernier

cas, on voit que du fait du changement de signe du champ électrique, le recouvrement des

deux champs électriques sera très faible.

Il est également possible d'obtenir un recouvrement entre un modeTM fondamental à

! et un modeTE fondamental à2! . Dans ce cas, les pro�ls de champs étant pratiquement

les mêmes, le recouvrement est très bon.
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Champ
électrique

Profondeur

w
2w

Fig. 1.15 � Schéma des pro�ls des champs électriques du mode de l'onde fondamentale

(en pointillés) et des modes 0 et 1 de second harmonique d'un guide

1.4 Etat de l'art sur les guides d'ondes pour l'optique

non-linéaire

Il existe deux méthodes bien distinctes pour réaliser des guides d'ondes :

� modi�er l'indice de réfraction à la surface d'un substrat en modi�ant localement

la structure du matériau. Pour cela, on peut utiliser les méthodes telles que : la

di�usion d'ions, l'échange d'ions, l'implantation ionique

� déposer une couche mince d'indice supérieur au substrat par des méthodes d'épi-

taxie, CVD, sol-gel.

L'essentiel des travaux recensés portera sur LiNbO3, LiTaO 3, KTP, qui sont les ma-

tériaux ayant fait l'objet du plus grand nombre d'études étant donné leur bonnes perfor-

mances.

1.4.1 Guides d'onde par di�usion

Les premiers guides d'ondes élaborés sur LiNbO3 et LiTaO3 l'ont été par la technique

d'"outdi�usion" qui consiste simplement à chau�er le matériau à une température de

l'ordre de 1000oC dans l'air. A cette température, un départ d'oxyde de lithium (LiO2)

de la surface entraîne une légère élévation de l'indice extraordinaire (� ne = 0:005)[18].

Cependant, cette technique a été délaissée au pro�t de la di�usion de titane ou de l'échange

de protons. La di�usion thermique de métal (Ti,V,Ni) pour l'élaboration de guides d'ondes

sur LiNbO3 est plus intéressante car elle permet une augmentation d'indice beaucoup plus

importante (� n = 0:02) et ce pour les deux polarisations. Le titane est le plus largement

utilisé du fait de la facilité de le déposer en couches minces, de sa faible absorption entre
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1.4. Etat de l'art sur les guides d'ondes pour l'optique non-linéaire

le visible et l'IR et de son coe�cient de di�usion élevé permettant de réaliser des guides

en quelques heures à une température de 1000oC [19].

1.4.2 Guides d'ondes par échange d'ions

1.4.2.1 Echange de protons

L'échange de protons est une alternative intéressante pour l'élaboration de guides à

faibles pertes. C'est une technique simple permettant de grandes variations de l'indice de

réfraction (� n > 0:1). Ces échanges sont le plus souvent réalisés en immergeant le cristal

dans un bain d'acide fondu tels que l'acide cinnamique [20] (� ne = 0:120), l'acide pyro-

phosphorique [21] (� ne = 0:131), l'acide benzoïque [22] (� ne = 0:120), l'acide toluique

[23] (� ne = 0:118), l'acide stéarique [24] (� ne = 0:120). Notons que dans de nombreux

travaux récents sur LiNbO3 [25], cette technique a permis la réalisation de guides perfor-

mants pour l'optique non-linéaire. Des essais plus marginaux ont été réalisés sur le niobate

de lithium en utilisant directement de l'eau comme source de protons [26].

1.4.2.2 Echanges d'ions

Cette technique a été mise au point dans les années 70 et a ouvert un large éventail

de possibilités d'élaboration de composants optiques [27]. Les guides d'ondes obtenus par

échange d'ions sur verre sont déjà largement utilisés dans des composants optiques comme

les multiplexeurs, démultiplexeurs, gyroscopes optiques, coupleurs [28]... L'utilisation de

l'échange d'ions pour la réalisation de guides pour l'optique non-linéaire remonte aux

travaux de Shah en 1976 qui utilisait un bain de nitrate d'argent fondu [29]. La substitution

des ions Li+ par Ag+ modi�e la structure et permet de grandes variations d'indice (� ne �

0:13). De nombreux ions ont ensuite été utilisés comme le thalium, le cuivre, le manganèse,

le chrome.

En 1982, Jackel et Rice ont montré que lors de l'immersion de niobate de lithium dans

du nitrate d'argent, l'échange d'ions n'avait pas lieu entre Ag+ et Li+ mais entre H+ et

Li+ . La source de protons étant ici l'eau présente dans la plupart des sels de nitrate fondus

[30]. Lors de nos essais de di�usion dans LiIO3 par immersion dans un bain de nitrate de

chrome fondu, nous avons pu constater la présence de H+ au sein de nos échantillons [31].

L'utilisation de sels déshydratés permet d'éviter l'échange de protons. L'échange d'ion est

également largement utilisé sur KTP avec Rb, Rb-Ba, Rb-Sr [32], Cs [33], Ba, Sr [34],

Cu [35], pour la réalisation de guides pour la GSH [36] , sur des structures périodiques
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Chapitre 1. Optique non-linéaire et guides d'ondes

[37, 38].

1.4.3 Guides d'onde par implantation ionique

Cette technique consiste à créer, à une profondeur bien déterminée par rapport à

la surface du substrat, une couche de défauts, diminuant l'indice optique et permettant

ainsi le guidage. L'implantation de divers ions tels que N+ , B+ , He+ et Ne+ a montré

qu'il était possible d'obtenir une di�érence d'indice supérieure à 0.1 [39]. Cette technique

présente l'avantage de permettre la réalisation rapide de guides sur une grande variété

de substrats mais les dommages créés par les radiations traversant la couche guidante

diminuent considérablement sa qualité. Des guides d'ondes par implantation pour la GSH

ont été récemment réalisés sur des borates (LTB,� -BBO, and LBO)[40].

1.4.4 Guides par dépot

1.4.4.1 Dépot physique et chimique

L'épitaxie a été utilisée pour la réalisation de dépôts de LiNb1� xTaxO3 et LiNbO3 en

phase liquide [41] ou par jet moléculaire [42]. Des couches minces de borate de baryum ont

récemment été obtenues par épitaxie en phase liquide [43]. L'épitaxie permet d'obtenir de

bonnes qualités cristallines mais nécessite souvent l'emploi de substrat monocristallins.

Le dépôt par ablation laser (PLD), permettant une épitaxie de �lms denses sur divers

substrats, à basse température, a également été utilisé pour le dépôt de niobate de lithium

[44, 45].

Des couches minces de LiNbO3 ont par ailleurs été réalisées par CVD à partir de

précurseurs métallo-organiques (MO CVD) [46, 47], par "thermal plasma spray CVD"

[48, 49].

Par dépôt sol-gel, des couches minces de LiNbO3 de bonne qualité ont été récemment

obtenues mais la structure polycristalline augmente considérablement l'atténuation des

guides ainsi réalisés [50, 51].

1.4.4.2 Matériaux organiques

L'intérêt récent pour les matériaux organiques pour des applications dans le domaine

de l'optique, vient en premier lieu du fait que, par ingénierie moléculaire, il est aujourd'hui

possible de conférer à un matériau des propriétés "sur mesures". Ainsi, dans le domaine de

l'optique non-linéaire du second ordre, de nombreux matériaux organiques possèdent des
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1.4. Etat de l'art sur les guides d'ondes pour l'optique non-linéaire

réponses non-linéaires bien supérieures et plus rapides que celles de cristaux inorganiques

et font l'objet d'un nombre très important de travaux. La �gure 1.16 montre les facteurs

de mérite pour la conversion de fréquence de quelques cristaux organiques et inorganiques.
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Fig. 1.16 � Facteur de mérite de quelques cristaux organiques et inorganiques

L'intégration de matériaux organiques dans des dispositifs optiques nécessite de les

inclure dans une matrice solide assurant leur cohésion. Le polymère non linéaire dopé le

plus classique et l'un des premiers étudiés est composé d'une matrice de polymethylme-

thacrylate (PMMA) dopée avec des molécules de Disperse Red 1 (DR1) [52]. Depuis, de

nombreux travaux ont montré l'intérêt et les performances de ces molécules. Les premiers

travaux concernant des matrices composées uniquement d'oxydes inorganiques (SiO2,

TiO 2) étaient constitués de couches de TiO2 dopées avec des molécules de DANS (5%

en masse) [53]. L'utilisation de matrices de silice synthétisées par voie sol-gel (élaboration

et mise en forme facile) a démontré la faisabilité de tels composites mais également leurs

faiblesses (mauvais vieillissement, di�culté de maintenir l'orientation des chromophores

nécessaires pour avoir de bonnes propriétés ONL). Toutefois, de nombreuses équipes tra-

vaillent dans ce domaine prometteur et citons par exemple les travaux récents de J.J. Ju

et coll. qui ont montré la possibilité d'élaborer des guides d'ondes pour la génération de

second harmonique à partir de �lms polymères périodiquement orientés, dont l'e�cacité

de conversion est très proche de celle des structures périodiques sur KTP ou LiNbO3 [54].
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1.4.4.3 Matériaux nanocomposites

La plupart des matériaux optiquement non-linéaires actuellement utilisés ne sont pas

compatibles avec les techniques "standard" de microfabrication (technologie "silicium").

La technique décrite dans le paragraphe précédent consistant à inclure des chromophores

organiques dans des matrices vitreuses, peut également être utilisée pour réaliser un ma-

tériau composite entièrement inorganique. Nous présenterons un état de l'art concernant

l'utilisation de matériaux nanostructurés inorganiques en optique non-linéaire dans le

chapitre 4.

1.5 Conclusion

Nous avons vu dans ce chapitre, les bases nécessaires à la compréhension des phéno-

mènes optiques non-linéaires. Les nombreux domaines dans lesquels les matériaux non-

linéaires trouvent leur place font naître une demande de nouvelles propriétés, de nouveaux

procédés. Au vu du coût des solutions actuelles de GSH en milieu guidant (substrats

monocristallins, réalisation de structures périodiquement inversées, implantation ionique,

dépôts par épitaxie ...), il est à penser que leur utilisation dans des composants bas coût

est utopique. Nos travaux de recherche s'inscrivent dans cette recherche de nouvelles so-

lutions compétitives en terme de procédé d'élaboration et de coût des matières premières.

Deux solutions seront étudiées dans les chapitres suivants :

� La réalisation de guides d'ondes par échange de protons sur des substrats d'iodate

de lithium monocristallin (chapitre 3).

� Le développement de nanocomposites inorganiques élaborés par procédé sol-gel

(Chapitre 4) ou en utilisant une matrice de Laponite, une argile synthétique très

bas coût (Chapitre 5).
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Chapitre 2

L'iodate de lithium (LiIO 3)

Que ce soit pour la fabrication de guides d'ondes par échange ionique ou pour l'élabo-

ration de nanocomposites, l'iodate de lithium est au c÷ur de nos travaux. Le travail mené

depuis de nombreuses années au laboratoire a permis d'acquérir une bonne connaissance

de la synthèse et des propriétés physico-chimiques de ce matériau. La première partie de ce

chapitre est consacrée à la description structurale de l'iodate de lithium ainsi qu'à sa cris-

tallogénèse. La deuxième partie traite des propriétés électriques, la conductivité ionique

jouant un role déterminant dans l'élaboration de guides par échange d'ions. La dernière

partie consiste à décrire les principales propriétés optiques linéaires et non-linéaires de

LiIO 3, en vue de son utilisation dans des dispositifs optiques.

2.1 Structure et cristallogénèse de l'iodate de lithium

(LiIO 3)

L'iodate de lithium existe sous plusieurs phases cristallines dont trois ont été très

largement étudiées : les phases� et � , stables à température ambiante et la phase
 ,

phase intermédiaire apparaissant autour de 520K lors de la transition� -� . Nous allons

décrire les structures de ces phases, en particulier la phase� , la seule intéressante pour

des applications en optique.

2.1.1 Structures cristallographiques

Les transformations allotropiques de LiIO3 sont étudiées depuis 1961, date à laquelle

Herlach observe pour la première fois la transition irréversible� ) � vers 250oC [55]. La
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phase
 sera mise en évidence par Matsumura en 1971 [56]. Des études complémentaires

menées par Crettez et coll. [57] montrent que la première transition� , 
 entre 180oC

et 230oC est endothermique et réversible alors que la transition
 ) � est irréversible

et que � -LiIO 3 est stable jusqu'à la fusion du composé à 432oC. Par ailleurs, la phase

métastable
 n'apparaît lors de la transformation� ) � que lorsque les échantillons ont

subi un traitement mécanique tel que broyage, sciage, polissage...[58].

La phase hexagonale� appartient au groupe d'espaceP63. A température ambiante,

les paramètres de maille valent :a = 5:484� 0:003Å et c = 5:177� 0:005Å [57, 59, 60, 61,

62]. L'empilement des octaèdres d'oxygène suivant la direction [001] dans lesquels les ions

lithium sont légèrement excentrés forme des canaux privilégiant la conduction ionique et

la di�usion selon l'axe z, les ions Li+ et les lacunes étant les porteurs de charge.

Lors de la croissance en milieu acide ou lors de la di�usion d'hydrogène, une solu-

tion solide Li1� xHx IO3 peut se former. Les ions H+ se positionnent alors sur des sites

interstitiels entre deux atomes d'oxygène comme représenté sur la �gure 2.1.

Oxygène

Lithium
Hydrogène

c

Fig. 2.1 � Structure cristalline de la solution solide Li1� xHx IO3 [63].

La conséquence sur les paramètres de maille, mesurable pour des valeurs de x supé-

rieures à 0.15, est une augmentation de a et une diminution du paramètre c lorsque x
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augmente selon [63, 64] :

a = 5:464 + 0:282x (en Å) (2.1)

c = 5:165� 0:622x (en Å) (2.2)

La phase� appartient au groupe d'espace P42/n. Les paramètres de maille à tempé-

rature ambiante sont : a = 9:7329� 0:0007Å et c = 6:1566� 0:0007Å. Cette phase

centrosymétrique ne présente pas d'intérêt pour l'ONL du 2nd ordre.

2.1.2 Cristallogénèse

Les phases� et � de LiIO3 sont solubles dans l'eau. Il est donc possible d'obtenir des

monocristaux par croissance en solution aqueuse à partir d'un germe comme illustré sur

la �gure 2.2. La croissance des cristaux se fait par évaporation contrôlée d'une solution

aqueuse saturée en iodate de lithium. Un germe est introduit dans un becher muni d'un

couvercle percé de trous dont l'ouverture permet de contrôler l'évaporation (Fig. 2.2 a).

Le tout est placé dans une étuve à température constante de 40oC. La température, la

pression et le pH jouent un role prépondérant dans la cinétique de croissance [65].

Solution d'iodate de
lithium saturée

évents

cristal

a) b)
�

Fig. 2.2 � Croissance en solution de monocristaux de� -LiIO 3 a) Dispositif de croissance

des cristaux b) photographie d'un cristal.

Cette technique permet d'obtenir des cristaux de très bonne qualité et relativement

grandes dimensions (Fig. 2.2b).
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2.2 Propriétés électriques

2.2.1 Conductivité ionique

La conductivité ionique de l'iodate de lithium a été très largement étudiée [66, 67, 68,

69]. Etant donné l'importance de ce phénomène lors de la fabrication des guides d'onde

par di�usion de proton, il paraît important de dresser un bilan des travaux antérieurs :

� Haussühl est le premier à mesurer les conductivités parallèle (� 33 = 5:10� 7
 � 1:cm� 1)

et perpendiculaire à l'axe optique (� 11 = 10� 9
 � 1:cm� 1) à température ambiante et

sous un champ de 1.5kV.cm� 1. Il observe que la conductivité due aux ions Li+ est

principalement orientée suivant la direction de l'axe optique et possède une énergie

d'activation de 0.36 eV [70].

� Zhang et coll. admettent qu'il existe deux phénomènes créant une polarisation de

charges d'espace. Le premier phénomène est lié aux Li+ qui se déplacent par un

mécanisme interstitiel et le deuxième est lié aux lacunes de Li+ qui échangent leur

position avec des ions lithium le long de l'axe c [71]. Sous un champ électrique

continu E = 8 kV.cm � 1, pendant 4 heures, il apparaît au niveau de l'électrode néga-

tive une forte concentration de lithium sous forme de dendrites. En appliquant un

champ continu de 2.7 kV.cm� 1, pendant un temps su�samment long, la surface de la

cathode n'est plus transparente. Une analyse au microscope électronique à balayage

montre la présence de grains constitués de lithium dont la taille est directement liée

à la durée d'application de la tension [72, 73].

� Shchepetil'nikov et coll. ont montré que la conduction induite par les protons in-

terstitiels dans � -LiIO 3 est négligeable devant celle due aux ions lithium [68] en

contradiction avec les résultats de Lutze et al. [74] travaillant avec un champ continu

d'environ 1 kV.cm� 1 et sous une forte pression de H2. Ces derniers mentionnent aussi

que les conductivités mesurées ne correspondent pas aux valeurs intrinsèques du ma-

tériau mais certainement à celles du transfert de charges ioniques aux électrodes qui

reste le processus limitant.

� Par la suite, Aliev et coll. suggèrent que les cristaux d'iodate de lithium subissent une

transition du type ionique-superionique à 240 K, c'est à dire passent d'un régime où

la migration des ions lithium se fait de manière indépendante vers un régime où les

mouvements sont fortement corrélés [75]. Cette analyse est reprise par Vorob'ev et

coll. [76, 77] qui mesurent l'absorption d'ondes ultrasonores et retrouvent en fonction

de la température, des énergies d'activation comparables à celles données par des
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2.2. Propriétés électriques

mesures de conductivité électrique haute fréquence (1-10 MHz). Lorsque le pH des

solutions de croissance augmente de 0.8 à 7, l'énergie d'activation entre 293 K et

423K passe de 0.23 eV à 0.6 eV. Ils en déduisent, en utilisant des calculs semblables

à ceux du modèle du saut activé, qu'à pH neutre l'ensemble des ions Li+ participe

à la "superconduction ionique" et que les ions H+ ont pour e�et de diminuer à la

fois le nombre de porteurs et l'énergie d'activation.

� En�n, pendant son travail de thèse au laboratoire, Yannick Mugnier a mis en évi-

dence une forte dépendance entre les énergies d'activation des phénomènes de trans-

port à di�érentes températures et la concentration, la taille et la valence des impu-

retés introduites lors de la croissance des cristaux [78, 79, 80].

2.2.2 Piezoélectricité

La piézoélectricité est la capacité qu'ont les matériaux non centrosymétriques de faire

apparaître des charges électriques à leur surface lors d'une déformation (e�et direct) ou

de se déformer sous l'action d'un champ électrique (e�et inverse). Les relations reliant les

grandeurs électriques aux grandeurs mécaniques, sont pour l'e�et direct :

Pi = dij Tj

avecPi vecteur de polarisation,Tj le tenseur de contraintes mécaniques etdij le tenseur

piézoélectrique pour l'e�et direct, et pour l'e�et indirect

� j = D ji E i

avec� j représentant le tenseur des déformations,E i le champ électrique etD ji le tenseur

piézoélectrique pour l'e�et inverse. En raison des symétries du groupe d'espaceP63, le

nombre d'éléments du tenseurdij (ou D ji ) est réduit et le tenseurdij s'écrit [81] :

dij =

0

B
B
@

0 0 0 d14 d15 0

0 0 0 d15 � d14 0

d31 d31 d33 0 0 0

1

C
C
A

Les valeurs expérimentales des coe�cientsdij sont répertoriés dans le tableau 2.1 [70] :

2.2.3 Polarisation spontanée et pyroélectricité

Du fait de sa structure, l'iodate de lithium possède une polarisation spontanée suivant

l'axe c. Le groupement IO�
3 possède un moment dipolaire~� orienté suivant +c comme

indiqué sur le schéma de la �gure 2.3.

35



Chapitre 2. L'iodate de lithium (LiIO 3)

d31 (pC.N� 1) d33 (pC.N� 1) d14 (pC.N� 1) d15 (pC.N� 1)

3.6 46 3.6 24.6

Tab. 2.1 � Coe�cients piezoélectriquesdij de � -LiIO 3

De plus, en raison de la forte électronégativité de l'oxygène, la charge négative du

groupement IO�
3 est localisée sur les atomes d'oxygène. Le moment dipolaire des dipoles

Li+ -IO �
3 dépend donc des distances Li+ -O2� . Or la structure cristallographique est telle

qu'il existe deux distances entre lithium et oxygèneX +
Li + -X O et X �

Li + -X O donc deux

moments dipolaires antiparallèles~� 2 et ~� 1 comme représentés sur la �gure 2.3 [82]. La

distance X �
Li + -X O étant supérieure àX +

Li + -X O, ~� 1 sera supérieur à~� 2 donc le moment

résultant ~� � = ~� 1 + ~� 2, sera dans le sens des c négatifs. La polarisation spontanée~Ps

µ
2

µ1

xLi+
+

xLi+
-

xO

µ

OxygèneIode Lithium

c

Fig. 2.3 � Vue schématisée de la contribution de la structure de� -LiIO 3 aux moments

dipolaires.

peut s'écrire :
~Ps = N (~� + ~� � ) (2.3)

avec N le nombre de moment dipolaire par unité de volume,~� le moment dipolaire du

groupement IO�
3 et ~� � le moment dipolaire dû à la structure. La valeur de la polarisation
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2.3. Propriétés optiques linéaires

spontanée pour l'iodate de lithium est de l'ordre de 0.4C:m� 2 [83, 84].

La variation de la polarisation spontanée avec la température est appelée pyroélectri-

cité et s'exprime sous la forme :

� Pi = pi � T (2.4)

avec Pi la polarisation spontanée etpi le coe�cient du tenseur pyroélectrique dans la

direction i, et T la température. Les composantes du tenseurpi sont (0; 0; p3). Ses valeurs

pour di�érentes températures et di�érents pH de solution de croissance sont reportées

tans le tableau 2.2 [81, 85, 86].

T (K) 163 218 293 320

pH=2 40 6

p3 (�C:m � 2:K ) pH=6 55 -7

pH inconnu 42 18 10 5

Tab. 2.2 � Coe�cients pyroélectriques pour di�érentes températures et di�érents pH

[81, 85, 86]

2.3 Propriétés optiques linéaires

L'iodate de lithium, possédant une structure non centrosymétrique, est un matériau

anisotrope. Ses propriétés optiques dépendent donc de la direction de propagation et

de la polarisation de la lumière. Cette non-centrosymétrie est également à l'origine des

propriétés non-linéaires que nous aborderons dans le paragraphe 2.4. Les paragraphes

suivants résument les propriétés optiques linéaires de� -LiIO 3.

2.3.1 Indices de réfraction

L'iodate de lithium est un matériau uniaxe négatif (il possède un indice extraordinaire

inférieur à l'indice ordinaire). Les valeurs des indices de réfraction de LiIO3 pour di�érentes

longueurs d'onde sont reportées dans le tableau 2.3 [87, 88].

Plusieurs modèeles permettent d'extrapoler la valeur des indices en fonction de� ,

Celui proposé par Takizawa et al. donne des valeurs cohérentes avec les mesures [88] :

n2
o = 3:4095 +

0:047664
� 2 � 0:033991

(2.5)
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Chapitre 2. L'iodate de lithium (LiIO 3)

� (nm) no ne � (nm) no ne � (nm) no ne

354.7 1.9822 1.8113 546.1 1.8942 1.7450 1128.7 1.8548 1.7151

366.9 1.9706 1.8026 560 1.8921 1.7433 1367.3 1.8504 1.7118

371.2 1.9671 1.8000 580 1.8889 1.7403 1529.5 1.8478 1.7100

379.5 1.9600 1.7947 600 1.8859 1.7383 2000 1.8420 1.7064

387.7 1.9544 1.7905 620 1.8828 1.7361 2500 1.8378 1.7037

399.6 1.9464 1.7842 632.8 1.8815 1.7351 3000 1.8319 1.7001

480 1.9109 1.7579 643.8 1.8799 1.7351 3500 1.8266 1.6971

508.6 1.9031 1.7514 1013.9 1.8578 1.7172 4000 1.8140 1.6897

532 1.8975 1.7475 1064.2 1.8517 1.7168 5000 1.7940 1.6783

Tab. 2.3 � Indices de réfraction en fonction de la longueur d'onde [87, 88]

n2
e = 2:9163 +

0:034514
� 2 � 0:031034

: (2.6)

avec� en � m

2.3.2 Transmission

Pour toutes les applications dans le domaine de l'optique non-linéaire, la transmis-

sion optique est un critère important. L'iodate de lithium est un matériau possédant

un domaine de transparence s'étendant de 0.3�m à 5 �m avec de plus une fenêtre de

transmission entre 6.8�m et 7.7 �m (Fig. 2.4) [89].

2.4 Propriétés optiques non linéaires de LiIO 3

2.4.1 Susceptibilité non linéaire d'ordre 2

Comme nous l'avons décrit dans le chapitre 1, la grandeur responsable de l'e�et non-

linéaire quadratique est la susceptibilité non linéaire d'ordre 2 :

~PNL (2! ) = � o� (2) E(! )2 (2.7)
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Fig. 2.4 � Transmission optique de LiIO3 [89].

En tenant compte des symétries de la structure de LiIO3 (P63), ce tenseur s'ecrit, dans

la notation contractée des indices :

� (2) = 2

0

B
B
@

0 0 0 d14 d15 0

0 0 0 d15 � d14 0

d31 d31 d33 0 0 0

1

C
C
A (2.8)

Si on se réfère à la notation du tenseur tenant compte des symétries de Kleinman (équation

1.12), d15 = d31 et d14 = � d14 = 0. Cependant, si les considérations de symétrie prédisent

que d14 doit être nul, il a été mesuré expérimentalement à une valeur de l'ordre de 0.2

pm/V. Les valeurs données par la littérature sont rassemblées dans le tableau 2.4.

Ref. � (�m ) d31 (pm/V) d33 (pm/V) d14 (pm/V)

[87] 2.12 -6.35 6.41

[87] 1.318 -6.82 -6.75

[87] 1.064 -7.11 -7.02

[90] 1.064 0.31-0.37

[91] 1.064 -4.1

[92] 1.064 4.3 0.2

présent travail 1.064 -3.8 � 0.06

Tab. 2.4 � Coe�cients du tenseur non-linéaire d'ordre 2.

L'association de sa large fenêtre de transparence à ses propriétés non-linéaires e�caces
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Chapitre 2. L'iodate de lithium (LiIO 3)

a déja conduit à la réalisation de nombreux dispositifs d'ampli�cation paramétrique ou

de doublage de fréquence [93, 94, 95, 96, 97, 98, 99].

On peut également noter le travail de Xue and Zhang [100, 101] qui ont calculé une

augmentation des coe�cients non linéaires avec l'augmentation de la concentration d'ions

H+ dans la solution solide Li1� xHx IO3. Leurs résultats sont résumés dans le tableau 2.5.

d31 (10� 9 m/V) d33 (10� 9 m/V)

� � LiIO 3 -19.183 -9.962

Li 0:72H0:28IO 3 -27.137 -16.711

Li 0:66H0:34IO 3 -30.212 -18.603

Tab. 2.5 � Comparaison entre les coe�cients calculésdij � -LiIO 3 et de Li 1� xHx IO 3 avec

x=0.28 et x=0.34 à 1.064�m [100, 101].

2.4.2 Propriétés électrooptiques

Si l'on considère un champ électriqueE1 à la pulsation ! et un champ E2 continu,

l'équation 2.7 devient :
~PNL (!; 0) = � o� (2) E(! )E(0) (2.9)

Ce qui fait apparaître une contribution à l'indice de réfraction en reportant dans l'équation

1.2 du chapitre 1 :

n2 = 1 + � (1) + � (2) E(0) (2.10)

Cet e�et est appelé e�et électro-optique linéaire ou e�et Pockels. On voit qu'il est possible

d'obtenir un e�et par la susceptibilité d'ordre 3 � (3) tel que :

n2 = 1 + � (1) + � (2) E(0) + � (3) E(0)2 (2.11)

Cet e�et est appelé e�et électro-optique quadratique ou e�et Kerr.

Ces e�ets s'expliquent par la redistribution des charges et la déformation cristalline

due à l'application d'un champ électrique [102]. Pour reconstituer l'ellipsoide des indices,

on peut exprimer les variations des éléments du tenseur permitivité relative� ij ou son

inverse, le tenseur d'imperméabilité� ij en tenant compte du champ appliquéE i ou de la

polarisation Pi qu'il induit dans le matériau :

� � ij =
X

k

r ijk Ek +
X

kl

sijkl EkE l (2.12)

� � ij =
X

k

f ijk Pk +
X

kl

gijkl PkPl (2.13)
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2.5. Conclusion

avec E i et Pi le champ et la polarisation induite dans la directioni , r et s les coe�-

cients électrooptiques respectivement linéaires et quadratiques etf et g les coe�cients

électrooptiques de polarisation respectivement linéaires et quadratiques.

L'équation de l'ellipsoide des indices s'écrit alors :

X

ijkl

� 1
n2

ij
+ r ijk Ek + sijkl EkE l

�
x i x j = 1 (2.14)

En considérant l'e�et quadratique négligeable devant l'e�et linéaire, le tenseurr ijk de

LiIO 3 peut s'ecrire dans la notation de Voigt de la manière suivante :

r ij =

0

B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@

0 0 r13

0 0 r13

0 0 r33

r41 r51 0

r51 � r41 0

0 0 0

1

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A

Les valeurs des éléments de ce tenseur relevées dans la littérature sont recensées dans le

tableau 2.6.

Ref. r13 (pm.V � 1) r33 (pm.V � 1) r41 (pm.V � 1) r51 (pm.V � 1)

[103] (théorique) 9 1.83

[89] 4:1 � 15% 6:4 � 15% 1:4 � 15% 3:3 � 15%

[72] � 6:3 � 4 � 3:3 � 7:9

[104] 3:34� 0:18 6:64� 0:38

Tab. 2.6 � Coe�cients électrooptiques de LiIO3.

2.5 Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre les principales propriétés physico-chimiques de

LiIO 3 qui nous seront utiles pour la compréhension des travaux qui seront présentés par

la suite.

Des expériences réalisés par Y. Mugnier au laboratoire à la �n de sa thèse avaient

montré qu'il était possible de réaliser des guides d'ondes en immergeant des plaquettes

d'iodate de lithium dans un bain de nitrate de fer fondu. Nous avons poursuivi ces travaux
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Chapitre 2. L'iodate de lithium (LiIO 3)

avec l'intention de réaliser des guides d'ondes actifs luminescents par di�usion des ions

Cr3+ . Cette étude fait l'objet du chapitre suivant.
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Chapitre 3

Guides d'ondes planaires par échange

de protons

La réalisation de guides d'ondes dans LiIO3 a déjà été explorée par C. Rosso qui a, au

cours de sa thèse, utilisé l'implantation ionique [104] mais les premiers essais d'échange

d'ions sur LiIO3 ont été réalisés par Y. Mugnier à la �n de sa thèse. L'intention était,

au départ, de faire di�user un ion modi�ant l'indice de réfraction a�n de permettre le

guidage et dans un même temps présentant des propriétés de luminescence. Des essais

réalisés en immergeant un cristal Z-cut (la face échangée est perpendiculaire à l'axe cris-

tallographique c) dans un bain de nitrate de fer fondu ont montré une augmentation de

l'indice de réfraction à la surface. Forts de ces essais, nous avons utilisé du nitrate de

chrome, le chrome incorporé dans la maille cristalline de LiIO3 présentant des propriétés

de luminescence intéressantes. Une augmentation de l'indice de refraction similaire a été

observée. Cependant, nous découvrirons par la suite que peu ou pas d'ions chrome avait

di�usé dans nos échantillons mais que la présence d'eau dans le nitrate avait servi de

source à un échange de protons. La modi�cation de la valeur de l'indice est directement

liée à la concentration et à la polarisabilité de l'espèce introduite. Il s'avère que la pola-

risabilité des protons est très di�érente de celle de l'ion Li+ .

Après avoir résumé les bases théoriques de la di�usion, nous décrirons dans ce chapitre,

la technique de réalisation des guides et leur caractérisation optique et structurale. En�n,

nous discuterons des valeurs des coe�cients de di�usion mesurés.
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Chapitre 3. Guides d'ondes planaires par échange de protons

3.1 Eléments théoriques de l'échange

3.1.1 Les équations de Fick

Lorsque l'on met en contact deux corps di�érents, un échange mutuel de matière se

produit sous l'e�et du potentiel chimique (assimilable à un gradient de concentration)[105,

106, 107]. Le �ux des particules (ion n) suit la1ere loi de Fick :

~Jn = � Dn
~r Cn (3.1)

Le coe�cient de di�usion Dn dépend du type d'ionn, de la température T et de l'énergie

d'activation E de la manière suivante :

D = D0e(� E
k B T ) (3.2)

aveckB = 1:38 10� 23 J/K constante de Boltzmann.

Prenons l'exemple d'un cristal contenant un iona mobile avec une concentration ini-

tiale C0
a , mis en contact avec un bain contenant l'ionb que l'on souhaite introduire. Les

concentrations et les espèces étant di�érentes, des ions du cristal vont migrer dans le bain

et réciproquement(a 
 b). L'inégalité dans les valeurs de taille, de charge, de polarisabi-

lité et donc de mobilité des ions, génère une zone de charge d'espace. Un champ électrique

interne ~E int s'opposant au mouvement va donc apparaître. Un champ extérieur peut être

appliqué de manière à accélérer le processus. L'expression �nale du �ux devient donc,

pour une espèce n :
~Jn = � Dn

~r Cn + � nCn ( ~E int + ~Eext ) (3.3)

Dn : coe�cient de di�usion des ions n dans le cristal.

� n : mobilité des ions n dans le cristal.

Le �ux total s'écrit :

~Jtotal =
NmaxX

n=1

~Jn (3.4)

Avec l'hypothèse que seuls les ions a et b s'échangent, un problème se pose lorsque les

charges des ions ne sont pas identiques. L'électroneutralité implique :

(C0
a � Ca) = 
C b (3.5)

avec 
 = qb=qa,et qa et qb sont les charges respectives des ions a et b. En considérant

que le �ux entrant ~Jb et le �ux sortant ~Ja satisfont l'électroneutralité, et qu'aucun champ
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3.1. Eléments théoriques de l'échange

extérieur n'est appliqué, on aura alors :

~Ja + 
 ~Jb = 0 (3.6)

On en déduit le champ interne :

~E int =
Da

~r Ca + 
D b
~r Cb

� aCa + 
� bCb
(3.7)

En injectant Ca = C0
a � 
C b ,~r Ca = � 
 ~r Cb et C = Cb=C0

a , on obtient l'expression �nale :

~E int =
(Db � Da)

(� b � � a)C + � a=

~r C (3.8)

Le coe�cient de di�usion d'une espècen est régi par la loi de Nernst-Einstein :

Dn = H
kB T
qn

� n (3.9)

kB : Constante de Boltzmann

qn : Charge de l'ion n

H : Rapport de Haven

� n : Mobilité de l'ion n

T : Température

H , rapport de Haven ou facteur de corrélation, rend compte de la corrélation entre

les di�érents sauts dans le mécanisme de di�usion. Si l'on considère queHa = Hb, on a

alors :

Da� b = 
D b� a (3.10)

Le �ux de b peut alors s'écrire :

~Jb = Db
C
 (1 � 
 ) � 1
C
 ( � b

� a
� 1) + 1

C0
a

~r C (3.11)

La deuxième loi de Fick nous donne la conservation du �ux :

@Cn
@t

= � ~r ~Jn (3.12)

En injectant l'équation 3.11 dans l'expression 3.12, on obtient l'équation générale de

l'échange :
@C
@t

= � ~r
h 
 (1 � 
 )C � 1

( � b
� a

� 1)
C + 1
Db

~r C
i

(3.13)

En posant � = 1 � � b
� a

, cette expression devient :

@C
@t

= � ~r
h
 (1 � 
 )C � 1

1 � �
C
Db

~r C
i

(3.14)
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Chapitre 3. Guides d'ondes planaires par échange de protons

3.1.2 Cas particuliers

3.1.2.1 Cas où � =0 et 
 = 1

L'équation 3.14 n'admet de solution analytique que pour le cas particulier où
 = 1

(les deux espèces ont la même charge) et� = 1 � � b
� a

= 0 ( même mobilité). La solution

est la fonction erreur complémentaire :

C(x; t ) = C0Erfc
� x

2
p

Dt

�
(3.15)

avec :

Erfc (z) =
2

p
�

Z 1

z
exp� � 2d� (3.16)

3.1.2.2 Cas d'un pro�l gaussien

L'expérience montre que dans bon nombre de cas, il est possible d'assimiler le pro�l

d'indice donc le pro�l de concentration à une gaussienne. La concentration peut alors

s'écrire :

C(x) = C0e� x 2

d2 (3.17)

Il est établi dans ce cas que la profondeur d est proportionnelle à la racine carrée du temps

et s'écrit [25] :

d = 2
q

~D(T)t (3.18)

où ~D est appelé coe�cient d'interdi�usion. Comme nous l'avons vu dans l'expression 3.2,

la dépendance entre ce coe�cient d'interdi�usion et la température suit un loi d'Arrhe-

nius :
~D = D0e

� E a
k B T (3.19)

où D0 est une constante appelée facteur de fréquence etEa est l'énergie d'activation. Les

pro�ls d'indices étant proches de pro�ls gaussiens dans notre cas, nous caractériserons

l'échangeH + -Li + à l'aide de ce modèle.

3.1.3 Cas général

Mis à part les cas particuliers exposés précédemment, l'équation 3.14 peut se résoudre

de manière numérique par exemple en utilisant Matlab (le détail du programme utilisé est

donné dans l'annexe B). La �gure 3.1 représente des simulations d'échange pour di�érentes

valeurs de� . On voit sur la courbe que la forme du pro�l de concentration dépend du

rapport des mobilités. Ce rapport est di�cile à estimer à partir des pro�ls réels, cependant,
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3.1. Eléments théoriques de l'échange

nous verrons que la forme générale des pro�ls d'indices expérimentaux correspond à un

rapport � proche de 1 donc une mobilité des ions H+ (� b) très inférieure à celle des ions

Li+ (� a). Pour la valeur deDb, nous avons choisi la valeur typique1:10� 4�m 2=s obtenue

lors de nos expériences d'échange à 100oC.
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Fig. 3.1 � Pro�ls de concentration avec di�érentes valeurs de� et avec 
 = 1, Db =

1:10� 5�m 2=s et t = 1h

La modélisation temporelle d'un échange est donnée sur la �gure 3.2 avec� = 0:99

(on suppose que la mobilité des ions Li+ est cent fois supérieure à celle des ions H+ ) et

Db = 1:10� 4�m 2=s. L'écart entre deux courbes correspond à 5 min.

Il est également possible de simuler la di�usion lors d'un recuit. Les équations sont in-

changées. Les modi�cations portent sur les conditions initiales (un pro�l de concentration

pouvant être expérimental) et les conditions aux limites (le �ux à la surface devient nul).

La courbe de la �gure 3.3 montre l'évolution d'un pro�l gaussien de3�m de profondeur.

Les paramètres sont les mêmes que précédemment. Les conditions initiales dans le cas

présenté sont :

C(x; 0) = e(� x 2

3 )

et les conditions aux limites :

@C(0; t)
@x

= 0 C(1 ; t) = 0
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Fig. 3.2 � Simulation par Matlab de la cinétique d'un échange avec� = 0:99 (� Li + =

100� � H + ). L'écart temporel entre deux courbes est de 5 minutes.
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Fig. 3.3 � Simulation de l'évolution d'un pro�l de concentration gaussien lors d'un recuit

de 6h.
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3.2. Elaboration des guides

3.2 Elaboration des guides

3.2.1 Préparation des échantillons

Tous les échantillons utilisés proviennent du même cristal découpé en plaquettes per-

pendiculairement à l'axe c, chacune d'elle permettant d'obtenir une dizaine d'échantillons.

La numérotation des échantillons se fait par "le numéro de la plaquette"-"numéro de

l'échantillon dans la plaquette". Les faces ont été repérées par rapport à la direction de

croissance ainsi que les positions des échantillons dans la plaque.

L'état de surface du guide est prépondérant sur la qualité de celui-ci. C'est pourquoi le

polissage est sans doute l'étape la plus importante dans l'élaboration d'un guide. De plus,

on a observé expérimentalement que pour LiIO3, le mécanisme d'échange est accompagné

d'une gravure importante de la surface, la moindre aspérité se verra donc agrandie (Fig. 3.4

a)). En revanche, si la surface avant polissage ne présente pas ou peu de défauts, elle

évoluera peu au cours de l'échange (Fig. 3.4 b)).

z surface avant gravure

surface gravéea) b)
�

Fig. 3.4 � Représentation schématique de l'accentuation d'un défaut par la gravure lors

de l'échange

Le matériel utilisé est une polisseuse à disqueMécapol P200. Pour les échantillons

brut, un polissage grossier au papier 1200 (grain de� 20�m ) précède la �nition. Celle-ci

se fait sur des disques en feutre sur lesquels on dépose de la pâte diamantée avec un grain

�nal de 0.1 �m . L'hygroscopie de l'iodate de lithium nous oblige à e�ectuer toutes ces

opérations en utilisant de l'éthanol comme solution de polissage.

3.2.2 Un bain de nitrate comme source de protons

Au départ de ces travaux, nous comptions utiliser le nitrate de chrome a�n de réaliser

un échange Li+ -Cr3+ . Par cet échange, nous espérions obtenir à la fois la modi�cation

de l'indice optique pour le guidage et pro�ter des propriétés de luminescence de l'ion
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chrome. Nous avons découvert lors d'essais d'immersion dans un bain de nitrate fondu,

qu'il y avait bien formation d'un guide à la surface de nos échantillons et donc bien un

échange d'ions. Cependant, les résultats de l'étude de ces guides exposés dans la suite de

ce chapitre montrent la présence de solution solide Li(1� x)Hx IO3 en surface, preuve de la

di�usion de protons et non d'ions chrome. Les protons présents dans le bain de nitrate

fondu proviennent de l'hydratation de Cr(NO3)3 par 9 molécules d'eau. La procédure

d'échange commence par la fusion du nitrate pur dans un récipient en pyrex. A�n d'éviter

l'évaporation de l'eau indispensable à l'échange et la décomposition du nitrate qui a lieu

à 100oC, il convient de travailler à une température comprise enre la température de

fusion du nitrate (� 60oC) et 100oC. Des essais ont été menés avec succès à plus haute

température (jusqu'à 130oC) mais le bain n'est stable que quelques minutes avant de

devenir pâteux puis solide. La plaquette de LiIO3 polie est immergée dans le sel fondu.

Pour stopper l'échange, il su�t de retirer l'échantillon du bain et de nettoyer le résidu

de nitrate à sa surface. Le problème essentiel est que, si on laisse refroidir l'échantillon

avant de le nettoyer, il se forme en surface une "gangue" di�cile à ôter sans endommager

la surface. La solution mise au point consiste à introduire un récipient d'éthanol dans le

four quelques instants avant la �n de l'échange a�n de le porter à la même température

que le bain de nitrate. L'échantillon est immergé dans ce bain d'éthanol où il est refroidi

lentement.

3.3 Caractérisation des pro�ls d'indices et propriétés

optiques des guides

3.3.1 Analyse en spectroscopie m-lines

La première étape de la caractérisation des échantillons consiste à déterminer le pro-

�l d'indice optique. La technique de spectroscopie m-lines (à� =632 nm) ainsi que les

méthodes de reconstruction des pro�ls d'indice sont décrites dans le chapitre 1 et dans

l'annexe A. Cet important travail de mise au point du procédé nous a permis d'obtenir des

guides d'onde en surface du substrat de LiIO3 de "bonne qualité" et dans la majorité des

cas, il n'était pas nécessaire de polir l'échantillon avant analyse par spectroscopie m-lines.

Dans les conditions typiques d'échange, on obtient des guides multimodes pour les deux

types de polarisation TE et TM. La �gure 3.5 montre un exemple de reconstructions pour

des guides échangés à une température de 90oC pendant des durées variables.
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Fig. 3.5 � Reconstructions de pro�ls d'indice pour des guides échangés à 90� C pendant

15min (6-2 et 6-8), 1h (6-14) et 3h (6-16). Les symboles représentent les modes.

La première observation est la forme des pro�ls qui est comparable aux pro�ls de

concentration simulé avec un coe�cient� = 1 � � b=� a ' 1, soit une mobilité des ions Li+

supérieure à celle des ions H+ . On voit également sur la �gure 3.5 que pour des temps

courts, l'élaboration des guides est reproductible (échantillons 6-2 et 6-8). La variation

d'indice est comprise entre 0.04 et 0.06 pour les modes TE et entre 0.02 et 0.04 pour

les modes TM. Nous verrons ultérieurement que cette variation d'indice est directement

reliée à la concentration en H+ dans la couche guidante. Les caractéristiques des guides

en fonction des conditions d'échange sont rassemblées dans le tableau 3.1 et les clichés

m-lines ainsi que les pro�ls d'indices correspondants aux échantillons issus des plaquettes

5 et 8 sont rassemblés dans l'annexe C.

Cette série de mesures nous permettra par la suite (cf. Ÿ3.5) de déterminer les par-

mamètres clef du procédé d'échange, à savoir le coe�cient de di�usion en fonction de la

température et l'énergie d'activation.

Lorsque l'on considère une plaquette coupée perpendiculairement à l'axe c, les deux

faces ne présentent pas exactement les mêmes caractéristiques. En e�et, une des faces aura

son vecteur normal de même sens que le vecteur polarisation, tandis que pour l'autre, ils

seront de sens opposés (Fig. 3.6).

Ainsi, l'étude des pro�ls d'indices pour les modes TE et TM montre un écart de29%

sur le � n obtenu par échange sur les facesz+ et z� de plaquettes de LiIO3. Ceci est en
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numéro de température temps de épaisseur coe�cient

l'échantillon de l'échange l'échange du guide d'interdi�usion

(oC) (s) (�m ) (10� 3�m 2=s)

8-1 80 660 1.88 1.34

8-2 80 660 2.77 2.92

8-5 80 1140 4.36 4.16

8-3 80 2040 6.51 5.19

8-4 80 3600 7.82 4.25

8-6 80 4620 8.99 4.37

8-9 90 540 3.22 4.79

6-2 90 900 5.77 9.25

6-8 90 900 5.26 7.67

8-10 90 1560 6.32 6.40

8-8 90 2760 9.04 7.40

6-14 90 3600 11.06 8.49

6-5 90 5100 13.33 8.71

8-14 100 600 5.95 14.74

8-12 100 1200 8.92 16.56

8-13 100 2040 13.24 21.48

5-6 105 1080 8.97 18.6

5-5 105 2280 15.60 26.7

9-3 110 960 12.53 40.9

9-1 110 1860 17.39 40.6

9-2 110 3540 25.94 47.5

9-4 120 780 18.61 111

9-5 120 1920 25.36 83.7

9-6 120 3540 30.91 6.74

5-3 130 720 16.74 97.3

5-2 130 1320 21.19 85

Tab. 3.1 � Caractéristiques des guides en fonction des conditions d'échange.
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z-

z+
p

Fig. 3.6 � Faces d'un échantillon et vecteur de polarisation

bon accord avec les observations faites sur KTP par Shi et coll. qui ont obtenu un écart

de 33%[35].

3.3.2 Mesures d'atténuation optique

La méthode utilisée au laboratoire et décrite précédemment (Ÿ1.3.2.2) repose sur la

di�usion de la lumière (à � =632 nm) à la surface du guide. Il est donc évident que plus la

surface di�use, plus la mesure est facile et précise mais plus l'atténuation sera importante.

La �gure 3.7 montre la trace lumineuse de la propagation du mode TEo di�usée à la

surface d'un guide. C'est pour les premiers modes (TEo ou TMo) que l'atténation est la

plus faible. La valeur de l'atténuation minimale ayant été mesurée au cours de cette étude

Fig. 3.7 � Lumière di�usée par la propagation du mode TEo dans un guide

est de l'ordre de 1 dB/cm, du même ordre de grandeur que les atténuations observées

sur des guides d'ondes obtenus par échange de protons sur des substrats de LiNbO3 [25].

Cependant, nous pensons que l'atténuation peut être encore améliorée par un polissage

plus �n de la surface.
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3.4 Caractérisation structurale de la couche guidante

3.4.1 Spectroscopie � -Raman

3.4.1.1 Quelques notions

L'invention de la spectroscopie Raman a valu le Prix Nobel en 1930 à son inventeur,

Sir Chandrasekhra Venkata RAMAN. Cette technique consiste à envoyer une lumière

monochromatique sur l'échantillon à étudier et à analyser la lumière di�usée. Le processus

mis en jeu est le suivant : les photons incidents sont absorbés et leur énergie sert à créer

des photons di�usés et à créer (processus Stokes) ou absorber (processus anti-Stokes) des

phonons dans l'échantillon étudié. Le processus Stokes est schématisé dans la �gure 3.8.

Photon
incident

Photon 
diffusé

Vibration 
créée

Fig. 3.8 � Principe du processus Stokes dans l'e�et Raman

Deux types de règles régissent ce processus :

� la conservation de l'énergie qui est représentée sur le dessin précédent

� des règles de symétrie qui dépendent du matériau étudié

D'un point de vue pratique, pour réaliser une expérience de di�usion Raman, il faut

focaliser de la lumière (en général un faisceau laser) sur l'échantillon à étudier. Ensuite

la lumière di�usée est envoyée dans un monochromateur, puis son intensité est mesurée

à l'aide d'un photomultiplicateur. La lumière di�usée est détectée de préférence dans une

direction autre que celle de la lumière ré�échie par l'échantillon, sauf dans les montages

sous microscope.

Nos expériences de spectroscopies Raman ont été réalisées avec l'aide de Patrice Bour-

son au laboratoire de recherche sur les Matériaux Optiques Photonique et Systèmes

(LMOPS) à Metz avec un appareil LabRam de la société Jobin Yvon (Horiba). Cet

appareil compact utilise un microscope confocal. L'acquisition d'un spectre se fait en

quelques secondes grâce à un détecteur CCD refroidi. Une motorisation XYZ assure les
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déplacements permettant de cartographier l'échantillon avec une résolution de l'ordre du

micromètre dans les 3 directions.

3.4.1.2 Correction de la profondeur de pénétration

Il est nécessaire de corriger les profondeurs données par l'appareil, di�érentes de celles

réellement sondées du fait que le faisceau pénètre dans un milieu d'indice élevé en utilisant

un objectif de grande ouverture numérique [108, 109]. Comme on peut l'observer sur la

�gure 3.9, les faisceaux proches de l'incidence normale ne seront pas déviés alors que les

plus rasants verront leur direction de propagation largement modi�ée.

n   n

n

iodate        air

      air

>

Zone sondée

Ouverture de l'objectif

Fig. 3.9 � In�uence de l'indice du matériau sur la profondeur sondée en� -Raman

Le changement d'indice a donc un e�et important sur la répartition spatiale de la

puissance du laser. A partir de ces constatations, un coe�cient correctif a été déterminé

permettant de connaître la profondeur réellement sondée.

3.4.1.3 Essais sur échantillon non échangé

La �gure 3.10 représente le spectre d'une plaquette n'ayant pas subi d'éhange, pour

di�érentes con�gurations de la polarisation et d'orientation du cristal.

Les pics ont été indexés en comparant nos spectres avec les données de la littérature

[110, 111]. De plus, si on balaie en profondeur, le signal semble homogène et l'intensité

des pics ne dépend pas de la position dans le cristal.
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Fig. 3.10 � Spectres Raman du cristal "non-échangé" pour di�érentes con�gurations de

polarisation et d'orientation du cristal

3.4.1.4 Spectres Raman de guides

L'analyse du spectre de surface d'un guide (Fig. 3.11) fait apparaître deux pics à

590 cm� 1 et 755cm� 1 non identi�és dans la phase� -LiIO 3 pure, qui correspondent à la

solution solide Li1� xHx IO3 étudiée en spectroscopie Raman par De Olivera [112].

Si l'on observe l'évolution des spectres en fonction de la profondeur dans les échan-

tillons échangés (Fig.3.12), on s'aperçoit qu'ils évoluent entre celui d'une solution solide

Li (1� x)Hx IO3 (Fig.3.11) en surface et le spectre de l'iodate de lithium pur observé précé-

demment.

L'évolution de l'intensité du pic à 590cm� 1 (facilement identi�able) pour 3 échantillons

di�érents (Fig. 3.13) nous renseigne donc sur le pro�l de concentration en hydrogène. Les

pro�ls d'indice déterminés par spectroscopie m-lines sont également représentés sur ce

graphique. La bonne corrélation entre ces 2 mesures indépendantes nous indique que la

couche guidante est formée par la solution solide.

Les di�érences de forme entre les pro�ls d'indice obtenus par m-lines et les pro�ls

Raman peuvent s'expliquer par la convolution du signal avec la réponse impulsionnelle

du spectromètre [109] ou par les contraintes induites par la modi�cation locale de la

structure.
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Fig. 3.11 � Fit du spectre en surface de l'échantillon 8-12z(xy)�z. les pics à 590cm� 1 et

755cm� 1 sont caractéristiques de la solution solideLi 1� xHx IO 3

Fig. 3.12 � Evolution du spectre Raman en fonction de la profondeur de l'échantillon 8-3

z(xy)�z échangé 34 minutes à80oC
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Fig. 3.13 � Evolution de l'intensité du pic 590cm� 1 pour 3 échantillons de profondeurs

di�érentes. Les valeurs des profondeurs mesurées par spectroscopie m-lines sont pour le

8-1 : 1.9�m ,8-3 : 6.5�m ,8-12 : 8.9�m et 9-2 : 25.9�m

3.4.1.5 Evolution du spectre lors d'un recuit

Lors du recuit, on note l'évolution des spectres Raman illustrée sur la �gure 3.14.

On observe peu de modi�cation des spectres lors des trois premiers recuits et une

variation importante lors du dernier recuit pour lequel les intensités des pics sont bien

supérieures. Ceci peut venir du fait que la diminution de la concentration en ionsH + (qui

di�use dans le reste du matériau) dans la solution solide améliore la qualité cristalline.

Les expériences de� -Raman se sont avérées fructueuses. D'après les résultats, il semble

évident que peu ou pas d'ions chrome di�usent dans nos échantillons. Plusieurs mesures

de luminescence complémentaires (pouvant témoigner de la présence du chrome [113])

ainsi que des mesures par microsonde réalisées à grenoble en attestent. Nous sommes bien

en présence d'une solution solide Li(1� x)Hx IO3 due à un échange protonique.

3.4.2 Di�raction des rayons X

Comme nous l'avons vu précédemment dans le paragraphe (2.1.1), la présence d'hy-

drogène dans les sites interstitiels modi�e les paramètres de maille de l'iodate de lithium.

Les travaux de Le Roy et coll. [63] et de Hamid et coll. [64] donnent la correspondance
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Fig. 3.14 � Evolution du spectre raman pour di�érents temps de recuit d'un échantillon.
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entre la teneur en hydrogène de la solution solide et les paramètres de maille pour des

compositions di�érentes :

a = 5:464 + 0:282x (in Å) (3.20)

c = 5:165� 0:622x (in Å) (3.21)

3.4.2.1 Description de l'expérience

Les échantillons ont été analysés en ré�exion sur le di�ractomètre Bragg-Bretano� -

2� du laboratoire. L'observation se faisant perpendiculairement à l'axe optique, seuls les

plans (00l) seront en condition de di�raction. De plus, la présence d'un axe de symétrie

hélicoidal interdit les ré�exions l=2n+1. Etant donnée la bonne résolution de l'appareil,

un dédoublement des raiesK � 1 et K � 2 du cuivre qui constitue l'anticathode est observé.

La profondeur de pénétration permet de voir la couche mince de quelques�m de solution

solide et le substrat. Nous verrons donc, à chaque fois, deux pics caractéristiques de l'iodate

pur situés à2� [002] = 34:7o et 2� [004] = 73:15o, et les di�érentes phases de solutions solides,

dont la position des pics nous permet de déterminer la valeur du paramètre de maille c

et ainsi la proportion x d'hydrogène en solution.

3.4.2.2 Résultats

L'étude a porté sur 5 guides dont les profondeurs et les indices en surface étaient

di�érents. La �gure 3.15 présente les spectres obtenus sur un échantillon pur (9-7) et pour

un échantillon échangé (8-10). On observe un déplacement angulaire des pics de di�raction

qui témoignent d'une modi�cation importante du paramètre de maille, caractéristique de

la solution solide, con�rmant les observation de surface faite en spectroscopie Raman.

Les teneurs en hydrogène déduites de ces mesures pour di�érents échantillons sont

synthétisés dans le tableau 3.2. En raison d'une incertitude importante sur l'indice de

surface obtenu lors des reconstructions , la valeur de l'indice correspond à l'indice e�ectif

du dernier mode mesuré par spectroscopie m-lines, le plus proche de l'indice de surface.

Pour l'échantillon 8-9, la valeur est à prendre avec précaution car la reconstruction du

pro�l, abrupt près de la surface, ne permet pas de déterminer l'indice avec précision.

A partir de ces données, nous avons tracé la variation d'indice de réfraction en surface

en fonction de la teneur en hydrogène (Fig.3.16). La proportionnalité entre ces deux
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Fig. 3.15 � Spectres de di�raction des rayons X pour un échantillon pur et 1 échantillon

échangé. (002) à gauche et (004) à droite.

Ech. � [002] � [004] c en Å x n

9-7 34.70 73.14 5.16 0 1.739

A4 34.70 73.15 5.16 0 1.74

8-10 35.55 75.21 5.047 0.19 1.768

8-9 35.69 75.53 5.029 0.22 (1.764)

9-5 36.03 76.36 4.9826 0.3 1.777

9-1 36.16 76.68 4.965 0.33 1.7798

A4-1 36.25 76.80 4.959 0.34 1.792

Tab. 3.2 � Synthèse des résultats des expériences de di�raction des rayons x.
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paramètres montre que l'élévation d'indice responsable du guidage est liée à l'échange

protonique.

Fig. 3.16 � Indice de réfraction en fonction de la teneur en hydrogène x.

Sur certains clichés obtenus en spectroscopie m-lines, on s'aperçoit que certains guides

présentent deux régimes de lignes di�érents. On peut en déduire qu'ils se composent de

deux phases bien distinctes dans leur composition (Fig.3.17).

Si l'on observe le spectre de di�raction d'un tel guide, on s'aperçoit que ces deux

régimes peuvent être dus à la présence de deux phases de solution solide ayant des teneurs

en hydrogène di�érentes (Fig. 3.18).

L'existence de telles structures multiphasées s'explique par le fait que certaines teneurs

en hydrogène donnent des structures plus stables que d'autres. Le Roy et coll. avaient déjà

remarqué dans leurs travaux qu'il était plus facile de faire croître certaines compositions

que d'autres, certaines n'ayant même pas pu être synthétisées.

3.5 Estimation du coe�cient d'interdi�usion et de l'éner-

gie d'activation du procédé d'échange

A partir des mesures des profondeurs des guides (largeur à mi-hauteur des pro�ls

d'indice) pour di�érents temps d'échange à une température donnée, on peut déterminer
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Fig. 3.17 � Cliché M-lines présentant 2 séries de lignes di�érents et pro�l reconstruit

présentant les 2 régimes de modes di�érents séparés par la ligne verticale.

Fig. 3.18 � Spectre de di�raction d'un guide présentant 2 phases de solution solide de

compositions di�érentes.
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le coe�cient d'interdi�usion D(T), caractéristique du procédé d'échange. La connaissance

de ce paramètre pour di�érentes températures permet de déterminer l'énergie d'activation

et ainsi de discuter des mécanismes mis en jeu dans la di�usion.

Pour chaque température, nous avons déterminé le coe�cient d'interdi�usion en uti-

lisant la formule 3.18 qui relie la profondeur échangée à la durée de l'échange, relation

véri�ée expérimentalement comme le montre le graphique de la �gure 3.19 pour une série

d'échanges à 80oC.

Fig. 3.19 � Profondeur des guides en fonction de la racine carrée du temps pour une série

d'échanges à 80oC

Les valeurs de coe�cient d'interdi�usion sont reportées dans le tableau 3.1 pour di�é-

rentes températures d'échange. Lorsque l'on traceln(D) en fonction de1=T (Fig. 3.20),

en accord avec la relation vue précédemment :

D = D0e� E a
k B T

D0 : facteur de fréquence.

la pente donne l'énergie d'activationEa et l'ordonnée à l'origine fournit le facteur de

fréquenceDo. A partir des résultats du tableau 3.1, nous avons mesuré une énergie d'ac-

tivation Ea = 1 eV et Do = 3.1010 �m 2/s. Ces valeur sont environ dix fois suppérieures à

celles mesurées dans LiNbO3 [105]
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Fig. 3.20 � Coe�cient de d'interdi�usion en fonction de l'inverse de la température

La di�usion d'une particule est liée à son environnement. En e�et, dans un cristal,

celle-ci va être amenée à rencontrer des obstacles lors de son déplacement dans la matrice.

L'énergie nécessaire pour franchir ces obstacles peut être représentée par une barrière de

potentiel (énergie d'activation) Ea qui dépend du type d'obstacle. Dans le cas de l'iodate

de lithium, les ions oxygène forment des canaux suivant l'axe c à l'intérieur desquels se

trouvent les ionsLi + . Dans le cristal parfait, chaque site lithium est occupé par un ion

lithium. Dans le cristal réel, du fait de la technique de fabrication en milieu acide, les

cristaux contiennent une concentration importante de lacunes et d'impuretés.

Considérons une impureté (ion) se déplaçant à l'intérieur de l'un de ces canaux (Fig 3.21).

Elle va rencontrer soit des ions lithium, soit des lacunes, soit des impuretés.

Fig. 3.21 � Représentation schématique du mécanisme de conduction lithium-lacune dans

un canal

Les valeurs des énergies d'activation mesurées précédemment au laboratoire [78] par
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spectroscopie d'impédance sont inférieures d'un facteur 3 environ (pour285K < T , Ea =

0:32eV) aux valeurs mesurées dans cette étude. Cependant, cette mesure ne prenait en

compte que la mobilité des espèces au sein des canaux décrits précédemment. Il est possible

que le mécanisme de di�usion des ions Li+ possède bien une énergie d'activation de l'ordre

de 0.3 eV mais dans notre cas, le processus limitant sera la di�usion de H+ . Les formes des

pro�ls attestent en e�et d'une mobilité des ions Li+ bien supérieure à celle des protons.

On peut donc imaginer que le passage d'un proton d'un site interstitiel à un autre au sein

du cristal est plus coûteux en énergie que la di�usion dans les canaux.

En�n, la valeur élevée des coe�cients de di�usion, même à basse température, implique

une évolution rapide des échantillons. La �gure 3.22 représente les pro�ls d'indice d'un

guide après échange et après un stockage d'un mois à température ambiante.

Fig. 3.22 � Pro�l d'indice d'un guide échangé 1h35 à 90oC et son évolution lors d'un

stockage d'un mois à température ambiante.

On voit clairement que la stabilité de ces guides est beaucoup trop faible pour pouvoir

envisager leur utilisation dans des dispositifs intégrés.

3.6 Conclusion

Notre idée initiale était de faire di�user des ions chrome ou fer de manière à modi�er les

indices de réfraction et conférer, dans le même temps, des propriétés de luminescence au

matériau. Lors ce cette étude nous n'avons pas atteint cet objectif. Néanmoins, nous avons
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découvert qu'il était possible de faire di�user des protons dans LiIO3 et que leur présence

modi�ait considérablement les indices de réfraction du cristal conférant des propriétés

de guidage de la lumière. Nous avons mis au point un procédé d'échange permettant la

réalisation de guides d'onde de "bonne qualité", caractérisé la cinétique de di�usion des

protons dans LiIO3 et mis en évidence la formation d'une solution solide Li(1� x)Hx IO3.

Ce travail est à situer dans le cadre des nombreuses études concernant l'échange proto-

nique pour la réalisation de guides d'ondes sur des matériaux optiquement non-linéaires.

Cette technique n'avait jusqu'alors jamais été utilisée sur LiIO3. De plus, un argument très

intéressant en faveur de cette étude est lié à formation de la solution solide constituant la

couche guidante qui, d'après les calculs réalisés par Xue et Zhang [100, 101] possède des

coe�cients non-linéaires notablement supérieurs à l'iodate de lithium pur. La synthèse de

ces travaux a été publiée dansOptical Materials [31].

Si au départ, on pouvait considérer que la conductivité ionique de LiIO3, bien connue,

pouvait être un atout en faveur de l'échange d'ions, la valeur élevée des coe�cients de

di�usion des protons à température ambiante rend les guides instables donc inutilisables

dans des dispositifs optiques. C'est ce dernier point qui nous a conduit à changer de

manière importante notre sujet de recherche, tout en gardant notre objectif initial, la réa-

lisation de guides d'ondes pour l'optique non-linéaire. Nous avons alors décidé d'élaborer

un matériau nanocomposite constitué d'inclusions de LiIO3 au sein d'une marice vitreuse.

Les deux chapitres suivants décrivent respectivement les deux types de matrices utilisées :

� une matrice de SiO2 synthétisée par voie sol-gel (Chapitre 4)

� une matrice de Laponite (argile synthétique) (chapitre 5).
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Chapitre 4

Elaboration de nanocomposites

LiIO 3/SiO 2 par voie sol-gel

A la suite des résultats sur l'échange de protons, nous avons réorienté nos recherches

en nous inspirant des travaux des équipes d'A. Ibanez (Laboratoire de Cristallographie,

CNRS, Grenoble) [114] et P. Baldeck (LSP, UJF, Grenoble) [115] qui synthétisaient des

nanocomposites constitués de molécules organiques dans des matrices de silice élaborées

par voie chimique pour des applications en optique non-linéaire. Forts de leur expérience,

nous nous sommes consacrés à la synthèse d'un nouveau matériau nanostructuré totale-

ment inorganique a�n de pallier les problèmes de stabilité et de fragilité des composés

hybrides.

Après la présentation d'un état de l'art sur les nanocomposites pour l'optique non-

linéaire, nous développerons dans ce chapitre la mise en oeuvre du procédé sol-gel pour

la synthèse de nanocomposites LiIO3/SiO 2. Dans un premier temps, nous décrirons les

principales propriétés structurales des matériaux massifs puis nous développerons plus

longuement les résultats obtenus sur des couches minces tant du point de vue structural

que du point de vue des propriétés optiques linéaires et non-linéaires.
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4.1 Contexte et objectifs

4.1.1 Matériaux nanocomposites pour l'optique non-linéaire qua-

dratique

Un nombre important de travaux portant sur les matériaux " composites " pour l'op-

tique non linéaire quadratique a été publié ces dernières années. Il s'agit en premier lieu

des études portant sur les composites organiques que nous avons présentées dans le cha-

pitre 1 et sur lesquelles nous ne reviendrons pas. Le terme composite est aussi appliqué

aux études récentes portant sur des matériaux inorganiques nanostructurés, comprenant

une phase amorphe et une phase cristalline formée par des cristaux de tailles inférieures à

la centaine de nanomètre. L'objectif de ces études est de former des matériaux présentant

des propriétés ONL à l'aide de technologies alternatives. Le principe est le suivant : les

nanocristaux confèrent au matériau les propriétés souhaitées et leur taille très inférieure

à la longueur d'onde permet de limiter la di�usion de la lumière, et ainsi d'obtenir un

matériau transparent.

Pour réaliser ces matériaux, des méthodes dérivées de la formation de verre, qui

consiste à former une céramique puis à la cristalliser lors de recuits à haute tempéra-

ture a permis d'élaborer des nanocomposites inorganiques présentant des réponses en

génération de second harmonique. Deux équipes ont été particulièrement impliquées dans

cette démarche ces dernières années. Une équipe Japonaise de Nagoaka a ainsi synthétisé

de nombreux type de nanocristaux dans di�érentes matrices, KNbO3 [116], SBN [117],

LaBGeO5 [118], BaTiGe2O8 [119]. Une équipe italo-russe a également été très présente

dans ce domaine : LaBGeO5 [120], KTP [121, 122].

En utilisant la méthode sol-gel, Li et coll. ont fabriqué des nanocristaux de KTP en

matrice SiO2 [123]. La formation de ce nanocomposite est obtenue par un recuit à haute

température du gel contenant les di�érents éléments du composite.

Nos travaux s'intègrent dans cet important e�ort de recherche sur le développement

de nouveaux matériaux composites pour l'optique non linéaire quadratique, concurrents

des matériaux traditionnels obtenus sous forme cristalline, et présentant de nombreux

avantages (facilité de mise en forme, propriétés mécaniques et optiques, coûts...).
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4.1.2 Hypothèse de départ et objectifs

Notre méthode de formation du composite est sensiblement di�érente des études pré-

cédentes. Comme nous l'avons dit, nous nous sommes inspirés des travaux portant sur

la formation de nanocristaux organiques en matrice sol-gel de SiO2, le composite etant

obtenu en contrôlant la nucléation et croissance de la phase organique, préalablement dis-

soute dans le sol, à l'intérieur des pores de la matrice inorganique [124]. Plus précisément,

la nucléation et la croissance des cristaux dans les pores du réseau de silice avaient lieu

lors d'un abaissement de la température qui diminuait la solubilité et ainsi provoquait la

nucléation [114].

Le LiIO3 est soluble dans l'eau et une méthode similaire peut donc être appliquée

pour former un composite LiIO3/ SiO 2. La nucléation et la croissance des cristaux seront

provoquées par une évaporation de l'eau et le con�nement dans la matrice permettra

d'obtenir des cristaux de tailles nanométriques.

Les principaux avantages de cette démarche sont :

� une facilité de mise en forme des couches minces (en vue d'élaboration de guides

d'ondes) liée au procédé sol-gel

� la possibilité d'obtenir un matériau à la fois non linéaire et luminescent, par dopage

de la matrice, pour une utilisation comme matériau auto-doubleur dans une cavité

laser.

Nos objectifs initiaux sont d'étudier les potentialités de ce composite, sous forme mas-

sive et en couche mince, en optimisant tout particulièrement la réponse non linéaire du

matériau.

4.2 Le procédé sol-gel

Dans un matériau pour l'optique, les impuretés et les défauts de taille supérieure ou du

même ordre de grandeur que la longueur d'onde de travail dégradent considérablement la

qualité optique des composants. Outre la possibilité d'obtenir des matériaux d'une grande

pureté exempts de ce type de défaut, le procédé sol-gel présente de nombreux atouts par

rapport aux méthodes conventionnelles d'élaboration les plus couramment utilisées que

sont la croissance cristalline pour les matériaux massifs ou les techniques de dépôts phy-

siques ou chimiques mises en oeuvre dans la réalisation de �lms minces. La relative facilité

de mise en forme et le faible coût des installations en font une alternative intéressante aux

procédés classiques. Ainsi, le procédé sol-gel est aujourd'hui très largement utilisé dans

71



Chapitre 4. Elaboration de nanocomposites LiIO3/SiO 2 par voie sol-gel

l'élaboration de matériaux pour l'optique.

La technique sol-gel consiste dans un premier temps à élaborer à basse température un

sol liquide transparent contenant les constituants de base de l'oxyde �nal. Des réactions

de condensation liant ces espèces accompagnées d'une évaporation des solvants conduisent

à l'obtention d'un gel qui sera ensuite densi�é par des traitements thermiques appropriés

pour former une phase totalement inorganique.

4.2.1 Quelques éléments de Chimie

Les précurseurs utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes métalliques de for-

mule généraleM (OR)n où M désigne un atome métallique de valencen et R une chaîne

alkyle (� Cj H2j +1 ). L'utilisation de tels composés ayant été étudiée en détail pour l'ob-

tention de silice [125], nous ne présenterons que les éléments spéci�ques nécessaires à la

compréhension de nos travaux.

On appelle réaction d'hydrolyse la réaction des alcoxydes avec l'eau. C'est une réaction

de substitution nucléophile d'un groupe� OR par un groupe� OH :

M � (OR)n + H2O 
 HO � M � (OR)n� 1 + R � OH (4.1)

Selon la quantité d'eau et le type de catalyse, la réaction peut être totale (tous les grou-
pements O � R sont hydrolysés enO � H ) ou partielle. Dans ce cas, deux molécules
partiellement hydrolysées peuvent réagir entre elles par condensation pour donner soit
une molécule d'eau :

(OR)n � 1 � M � OH + HO � M � (OR)n � 1 
 (OR)n � 1 � M � O � M � (OR)n � 1 + H2O (4.2)

soit une molécule d'alcool :

(OR)n � 1 � M � OH + ( RO) � M � (OR)n � 1 
 (OR)n � 1 � M � O � M � (OR)n � 1 + R � OH (4.3)

Dans le cas d'utilisation d'alcoxydes de silicium, ces deux réactions conduisent à l'ob-

tention d'un réseau de silice poreux. Elles sont réversibles et leurs réactions inverses sont

moins favorisées dans le cas des alcoxydes de silicium (non solubles dans l'eau) que pour

d'autre métaux. C'est pourquoi, pour obtenir des gels bien réticulés, on se place dans des

conditions expérimentales qui déplacent ces réactions dans le sens de la condensation. Les

principaux facteurs, décrits dans les paragraphes suivants, qui gouvernent les réactions

d'hydrolyse et de condensation sont le pH, la proportion d'eau d'hydrolyse, la nature des

précurseurs alcoxydes et du solvant, la température [114].
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4.2.1.1 In�uence du pH

Son in�uence a été largement étudiée dans le cas des alcoxydes de silicium [126]. La

catalyse basique favorise les réactions d'hydrolyse et conduit à des particules denses alors

qu'une catalyse acide favorise les réactions de condensation et la formation d'espèces

constituées de longues chaines. C'est dans ce dernier cas que nous nous placerons a�n

d'obtenir une matrice transparente.

4.2.1.2 Le taux d'hydrolyse

C'est le rapport du nombre de moles d'eau ajoutées au nombre de moles de métal

M. Son in�uence sur les cinétiques relatives de l'hydrolyse et de la condensation apparaît

assez complexe car l'eau ajoutée n'est en général pas totalement consommée, et parce que

les molécules d'eau résiduelles, régénérées au moment de la condensation ou formées par

estéri�cation (inverse de la réation d'hydrolyse), sont à prendre en compte.

4.2.1.3 Nature du solvant de dilution

Les alcoxydes de silicium ne sont pas miscibles dans l'eau, et la réaction d'hydrolyse

n'est possible qu'en ajoutant un "cosolvant" pour homogénéiser le sol de départ. On

utilise le plus souvent l'alcool correspondant à l'alcoxyde utilisé. Le solvant intervient

également dans la cinétique des réactions. D'une facon générale un solvant polaire favorise

les réactions d'hydrolyse et plus le taux de solvant est élevé, plus le temps de géli�cation

et de séchage augmente. Le solvant peut également permettre une dilution du sol a�n

d'élaborer des dépôts de �lms minces.

4.2.2 Elaboration des sols

Dans le cadre de nos travaux nous avons utilisé des alcoxydes de silicium. Le tétraé-

thoxysilane (TEOS) de formule chimique Si(OC2H5)4 et le tétraméthoxysilane (TMOS)

de formule chimique Si(OCH3)4. Le sol est préparé à température ambiante en mélangeant

l'alcoxyde de silicium commercial, de l'eau distillée et de l'éthanol absolu dans un rapport

molaire 1 : 1 : 1. Nous avons �xé le pH à une valeur acide comprise entre 1 et 2 par l'ajout

d'acide chlorhydrique. Après une agitation violente de quelques heures, nous ajoutons une

solution aqueuse saturée en LiIO3. L'eau présente dans la solution déséquilibre la réaction

d'hydrolyse et une part importante de cette eau est consommée faisant précipiter l'iodate
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de lithium. Il est nécessaire de le dissoudre à nouveau en ajoutant de l'eau jusqu'à obte-

nir une solution transparente. L'ajout de la solution aqueuse a surement un impact sur

l'équilibre chimique des sols.

4.3 Etude des échantillons massifs

4.3.1 Préparation des échantillons massifs

Le sol préparé selon la méthode décrite précédemment est �ltré à 0.2�m puis versé dans

des moules en plastique fermés hermétiquement jusqu'à la géli�cation (quelques heures).

Une légère ouverture est alors réalisée a�n de permettre une évaporation lente des solvants.

La vitesse de séchage est déterminante pour la qualité optique des gels obtenus et plusieurs

semaines sont nécessaires pour obtenir un matériau exempt de �ssures. Des échantillons

transparents ont été obtenus pour des concentrations massiques en LiIO3 allant de 0 à 30

% comme le montre la �gure 4.1.

Fig. 4.1 � Photographie d'un échantillon d'environ 5 mm d'épaisseur de nanocomposite

SiO2/LiIO 3 dopé à 10% en masse.

Au delà de cette limite, des �ssures apparaissent lors du séchage qui conduisent à terme

à l'obtention d'une poudre. La durée de séchage (plusieurs semaines) est un inconvénient

majeur dans l'étude du matériau. C'est pourquoi, nous avons décidé par la suite d'étudier

des couches minces qui o�rent, en plus de leur rapidité d'élaboration, des perspectives

de compatibilité avec les technologies de fabrication des sytèmes optiques intégrés. Nous

détaillerons leur procédé d'élaboration et leur caractérisation dans le paragraphe 4.4.

La nucléation et la croissance se font donc par le départ de l'eau présente dans le

réseau lors du séchage et de recuits à des températures comprises entre 50 et 200oC.
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4.3.2 Microscopies

Une première observation au microscope optique métallographique des échantillons

permet d'évaluer la qualité optique du matériau. De manière générale, la qualité optique

des échantillons massifs est satisfaisante même si nous avons pu observer quelques défauts

de taille supérieure à la limite de résolution du microscope (' 400nm) dans la matrice.

Une analyse plus �ne a été menée en utilisant la technique de microscopie LFM (Lateral

Force Microscopy)2 qui permet de mettre en évidence, avec une résolution de l'ordre de

la dizaine de nanomètres, les di�érentes phases présentes à la surface d'un échantillon via

la di�érence entre leurs coe�cients de friction (Fig. 4.2).

Fig. 4.2 � Principe de fonctionnement du microscope LFM

Lorsque la pointe passe d'une phase à une autre présentant un coe�cient de friction

di�érent, la dé�exion du cantilever est modi�ée. La discrimination d'un signal de topo-

graphie est possible en comparant les images aller et retour. En e�et, le contraste en

topographie sera le même sur les 2 images mais inversé sur les images LFM. Toutes les

images réalisées aucours de cette étude comportent256� 256pixels. Les échantillons sont

enrobés dans une résine époxy puis polis avec une �nition optique (� 0:25�m ). On voit

clairement apparaître, sur les images de la �gure 4.3, les nanocristaux de LiIO3 présentant

un fort contraste avec la matrice.

La taille des cristaux est d'environ 150 nm et présente une dispersion assez faible

sur tous les échantillons que nous avons étudiés. Une étude du rapport entre la surface

occupée par les cristaux et celle occupée par la matrice permet de calculer le pourcentage

2Nous tenons à remercier l'ESIA pour la mise à disposition du microscope à force atomique.
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Fig. 4.3 � Image en microscopie LFM montrant le contraste entre la matrice et les cristaux

de LiIO3 (blancs sur les images "aller" à gauche et noirs sur les images "retour" à droite)

pour un échantillon dopé à 16.5% en masse.
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volumique LiIO3/SiO 2. La comparaison de ce rapport avec le rapport déterminé par les

quantités introduites lors de l'élaboration du sol montre que la quasi totalité de la solution

de LiIO3 initialement introduite est cristallisée.

4.3.3 Di�raction des rayons X

Les spectres de di�raction de poudres sont obtenus sur des échantillons, secs (densi�és)

ou recuits et broyés. La �gure 4.4 montre les spectres comparés d'une poudre de LiIO3

pur (gris clair) et d'un composite dopé à 16,5% en masse (noir). On voit que l'iodate de

lithium cristallise à température ambiante au sein de la matrice sous la forme hexagonale

non-centrosymétrique� . La large bande centrée sur 30o est la signature de la structure

amorphe de la matrice.

Fig. 4.4 � Spectres de di�raction des rayons X d'une poudre de LiIO3 et d'un nanocom-

posite LiIO3/SiO 2 dopé à 16,5 % en masse

4.3.3.1 Mesure de taille et formule de Sherrer

Il est possible, à partir des spectres de di�raction, de calculer la taille des cristal-

lites. Trois paramètres peuvent a�ecter de manière considérable la largeur des pics de

di�raction :

La contrainte : Les contraintes déforment la maille : cela produit un décalage du pic. Si

chaque cristallite est soumis à une contrainte di�érente, on a alors une juxtaposition
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de pics voisins qui se superposent. On a donc une répartition de contraintes que l'on

peut souvent modéliser comme une distribution normale (Fig. 4.5). Par rapport à

un échantillon non contraint, on a une augmentation de la largeur à mi-hauteur du

pic de di�raction qui s'écrit [127] :

� contraintes = 4e:tan(� ) (4.4)

où e est le symbole utilisé en cristallographie pour désigner la valeur maximale de

la microcontrainte. On voit que cet élargissement augmente avec� . Si on raisonne

en terme de vecteur d'ondek qui s'écrit :

k =
4�sin (� )

�
(4.5)

l'élargissement� d'un pic de di�raction peut être vu comme une variation du vecteur

d'onde �k telle que :

�k =
2�cos(� )

�
� (4.6)

Ainsi, la contribution de la contrainte à l'élargissement des pics de di�raction peut

s'écrire :

�k contraintes = 2ek (4.7)

Fig. 4.5 � E�et des microcontraintes sur l'élargissement des pics
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La taille des cristallites : Plus les cristallites sont petits, plus les pics sont larges.

Lorsque l'on est en condition de Bragg pour un plan de la famille (hkl) (2� = 2� hkl ),

les rayons di�ractés par deux plans atomiques successifs sont en phase, donc les

intensités s'additionnent. Si nous nous écartons légèrement des conditions de Bragg

(2� = 2� hkl + � ), il n'y a alors qu'un léger déphasage� entre les rayons di�ractés

par deux plans successifs mais les intensités s'additionnent également. En fait, le

rayon di�racté par le premier plan atomique sera annulé par le premier rayon en

opposition de phase, donc le rayon di�racté par le plan d'équationkx + ky + kz = m

avecm = �=� . S'il y a moins de m plans dans le cristallite, l'intensité ne sera pas

nulle pour cet angle de di�raction 2� hkl + � . Ce sera le cas si le cristallite est plus

petit que m:d, d étant la distance interréticulaire des plans (hkl). Par rapport à un

pic mesuré sur un échantillon présentant des cristallites de taille>> m:d , on observe

un élargissement du pic� taille qui est donné par la formule de Scherrer :

� taille =
f:�

� cos�
(4.8)

où f est un facteur de forme qui vaut 1 ou 0,9 (selon la forme supposée du cristallite),

� représente une moyenne volumique de taille du cristallite qui est parfois notée

< L > vol , et � la longueur d'onde des rayons X. On peut également l'écrire en

fonction du vecteur d'onde en utilisant l'equation 4.6 :

�k taille =
2�f

< L > vol
(4.9)

L'appareil : Une part signi�cative de l'élargissement des pics peut être attribuée à l'ap-

pareil (�k inst ). Cette élargissement est en général plus faible que celui induit par les

deux facteurs précédents et surtout, il est mesurable sur le spectre d'un échantillon

monocristallin de grande taille et peu contraint. Dans notre cas, cette mesure a été

faite sur une poudre de LiIO3.

A�n de prendre en compte la réponse spectrale de l'appareil, Wagner et Aqua ont

proposé une équation parabolique qui semble donner une approximation acceptable de la

déconvolution réelle des termes�k mes (mesuré) et�k inst (instrument) [128] :

�k total

�k mes
= 1 � (

�k inst

�k mes
)2 (4.10)

le terme �k total ne tenant compte que des contributions de la taille et des contraintes à

l'élargissement des pics. En considérant que l'élargissement dû à la taille et aux contraintes
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est de type Lorentzien, on peut écrire une loi de comportement :

�k total =
2�

< L >
+ 2ek (4.11)

Si on trace �k total en fonction dek, la pente sera égale à2e et l'ordonnée à l'origine

2�= < L > . Nous avons observé que l'élargissement était peu dépendant de l'angle de

Bragg � indiquant une contribution prédominente de l'e�et de taille devant la contrainte.

Dans toute la suite, nous mesurerons la taille à partir du terme�k total , déduit de la valeur

expérimentale�k mes à l'aide de l'expression 4.10, comme :

< L > =
2�

�k total
(4.12)

Une mesure représentative du�k total ne sera possible que si la condition de "détectabilité"

�k mes � �k inst =2 est satisfaite, soit lorsque :

�k total �
5
6

�k inst (4.13)

Dans notre cas, et en supposant que la contribution due aux contraintes est négligeable,

la limite supérieure de détectabilité en taille sera d'environ 200 nm.

4.3.3.2 Etalonnage de l'expérience et résultats

Dans un premier temps, nous avons réalisé un spectre de di�raction sur une poudre

de LiIO3 provenant d'un monocristal massif broyé grossièrement. La largeur à mi-hauteur

du pic (101) à 29,5o a été mesurée égale à 0,0720o. Ceci est assimilable à la contribution

de l'instrument à l'élargissement des pics de di�raction�k inst = 0; 00427Å � 1. Les tailles

des cristaux mesurées sur des nanocomposites pour di�érentes concentrations massiques

de LiIO3 et di�érentes températures de recuit sont reportées dans le tableau 4.1.

A la vue de ces résultats, il semble très délicat d'établir des relations entre les para-

mètres d'élaboration et la taille des cristaux.

4.3.4 Discussion sur les propriétés structurales des échantillons

massifs

Les tailles de cristaux mesurées par di�raction des rayons X se situent entre 37 et

187 nm. Les mesures de tailles par di�raction des rayons X sont en bon accord avec les

observations e�ectuées à partir des images en microscopie LFM.
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4.3. Etude des échantillons massifs

échantillon % m. LiIO3 ToC Recuit � � en o �k total en Å� 1 taille en nm

LiIO 3 massif 100 - 0,0720 �k inst =0,00427 1

T14rec1 9 100 0.1785 0.0088 71

T14rec2 9 150 0.1212 0.0046 137

T8sec 9.5 25 0.1066 0.0034 187

T8150 9.5 150 0.1094 0.0036 175

T7po 15 25 0.1958 0.01 63

T71 15 25 0.1634 0.0078 81

T13rec4 16.6 60 0.1671 0.0080 78

T13rec1 16.6 100 0.3017 0.0168 37

T13rec2 16.6 150 0.2522 0.0137 46

T9sec 17.4 25 0.1175 0.0043 147

T9sec2 17.4 25 0.1246 0.0048 130

T4sat1 17.8 25 0.1150 0.0041 154

T4sat2 17.8 25 0.1305 0.0053 118

T18 20.3 25 0.1 0.0028 227 (invalide)

T19sec 20.5 25 0.1552 0.0072 88

T10 24 25 0.1569 0.0073 86

T10rec1 24 150 0.1429 0.0063 100

T10-380 24 380 0.4613 0.0267 24

T12temp50b 28 50 0.1806 0.0090 70

T12rec3 28 80 0.2158 0.0113 55

T12rec1 28 100 0.1437 0.0063 99

T12temp100 28 100 0.1087 0.0035 177

T12temp150 28 150 0.2099 0.0109 57

T12temp200 28 200 0.2914 0.0162 39

Tab. 4.1 � Valeurs des tailles mesurées sur des échantillons pour di�érentes concentrations

massiques en LiIO3 et di�érentes températures de recuit
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L'in�uence de la concentration en LiIO3 a été étudiée et malgré une étude sur un très

grand nombre d'échantillons, aucune relation n'a pu être établie entre ce paramètre et

la taille des cristaux. Cependant, d'autres paramètres (le pH du sol, le taux d'hydrolyse,

l'ajout d'eau par la solution de LiIO3, le séchage) ont sûrement un impact sur la struc-

ture du composite. Leurs in�uences, sûrement corrélées, sont di�cilement mesurables et

auraient nécessité une étude systématique.

Il est fréquent que le con�nement et la faible taille modi�ent les propriétés thermo-

dynamiques d'un matériau cristallisé. Des analyses ont été réalisées sur des échantillons

massifs pour une gamme de température couvrant toutes les transformations de LiIO3

entre 25 et 500oC (Fig. 4.6). Comme nous l'avons vu dans le chapitre sur les propriétés

physiques , une première transition de phase a lieu, pour les monocristaux de LiIO3, entre

180oC et 230oC (selon les conditions de croissance et de préparation de l'échantillons [58]),

conduisant à la structure centrosymétrique� stable jusqu'à la température de fusion vers

430oC. Cette transition n'est pas assez marquée pour être observée sur un nanocompo-

site. La température de fusion de petits cristaux con�nés dans une matrice poreuse varie

avec leur taille [129, 130]. A partir de mesures sur des échantillons fortement dopés (17%

en volume de LiIO3), avec une taille de cristaux de l'ordre de 150 nm, le pic endother-

mique témoin de la fusion a pu être identi�é à une température très proche de celle du

LiIO 3 monocristallin (Fig.4.6). Malgré des signaux très faibles, nous pouvons supposer que

pour des tailles de cristaux de l'ordre de la centaine de nanomètres, les caractéristiques

thermodynamiques du matériau nanocristallisé dans la matrice ne sont pas a�ectées.

Les expériences de di�raction des rayons X ont toujours été réalisées sur des poudres

de composite. Il se pourrait que l'étape de broyage modi�e la cristallisation voire même

la provoque. Les expériences d'analyse thermique di�érentielle nous con�rment la pré-

sence de LiIO3 cristallisé dans des échantillons massifs non broyés, comme nous le verrons

également avec la génération de second harmonique.

4.3.5 Génération de second harmonique sur les échantillons mas-

sifs

Les échantillons n'étant pas orientés, l'expérience de GSH sur des échantillons massifs

consiste simplement à mesurer , pour une onde fondamentale en incidence normale, l'in-

tensité du signal de second harmonique en fonction de di�érents paramètres (polarisation,

épaisseur des échantillons, concentration en LiIO3 ...)
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4.3. Etude des échantillons massifs

Fig. 4.6 � ATD-TG d'un nanocomposite dopé à 17% en LiIO3 et ATD d'un monocristal

de LiIO3

4.3.5.1 Mesure en puissance

A�n de véri�er la relation quadratique entre l'intensité de l'onde fondamentaleI ! et

celle de l'onde de second harmoniqueI 2! , nous avons fait varier la puissance lumineuse

incidente. La relation quadratique mise en évidence dans la �gure 4.7 nous assure que le

phénomène observé est bien de la GSH, validant ainsi notre premier objectif ; réaliser un

matériau possédant des propriétés non-linéaires quadratiques.

4.3.5.2 Mesure en fonction de la concentration

La �gure 4.8 montre une augmentation du signal de SH lorsque l'on augmente la

quantité de LiIO3 dans le composite. Les di�érents symboles représentent les résultats

normalisés de trois séries di�érentes de trois échantillons.

Ces deux mesures démontrent que le signal de second harmonique est bien dû à la

présence de cristaux de LiIO3.

4.3.6 Conclusion sur les matériaux massifs

Dans cette étude, nous avons montré qu'il était possible de synthétiser par le procédé

sol-gel, un matériau composite inorganique transparent présentant des propriétés optiques

non-linéaires. Nous avons également démontré par des mesures de GSH que ces propriétés

non-linéaires étaient bien dues à la présence des nanocristaux.
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Chapitre 4. Elaboration de nanocomposites LiIO3/SiO 2 par voie sol-gel

Fig. 4.7 � Evolution de l'intensité de SH à2! en fonction de l'intensité du laser à! sur

un échantillon massif dopé à 16.5% en masse

Fig. 4.8 � Evolution de l'intensité de SH à2! en fonction de la concentration massique

en LiIO3 dans le composite
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4.4. Etude de couches minces

Cependant, le temps nécessaire au séchage et la di�culté d'élaborer des échantillons

sans défaut font des échantillons massifs des objets d'étude inadaptés. Nous avons donc

orienté nos travaux vers l'élaboration de couches minces. En e�et, outre la rapidité d'élabo-

ration, l'étude des couches minces nous a semblé plus en adéquation avec les applications

éventuelles d'un tel matériau.

4.4 Etude de couches minces

4.4.1 Préparation des échantillons

Nous avons utilisé les techniques de dip et spin coating (soit respectivement trempage

et centrifugation) pour l'élaboration des couches minces. Leur principe est illustré dans

le schéma de la �gure 4.9.

Fig. 4.9 � Techniques de "dip" et "spin" coating utilisées dans l'élaboration des couches

minces.

Les premiers essais ont été réalisés sur les machines de dip coating du LPMCN, puis

nous avons développé deux "petites" machines de dip et spin coating au laboratoire a�n

d'étudier en temps réel l'in�uence des di�érents paramètres d'élaboration.

Le dépôt nécessite l'utilisation d'un sol dilué. En e�et, le séchage des couches étant

quasiment instantané, les contraintes occasionnées par la perte de volume sont impor-

tantes et les couches épaisses se craquèlent immédiatement lors du séchage ou de recuits

à basse température. La dilution du sol permet donc de diminuer l'épaisseur des couches.

Dans notre cas, nous avons travaillé avec un rapport molaire alcoxyde: eau : éthanol

variant entre 1:1:5 et 1:1:12. Les couches sont déposées sur des substrats de verre (lames
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de microscope) préalablement nettoyées au détergent puis à l'aide de papier optique et

de méthanol. La vitesse de tirage permet de contrôler l'épaisseur, nous avons choisi une

vitesse de 15 cm par minute permettant d'obtenir des couches d'environ 200 nm d'épais-

seur par tirage. Cette épaisseur apparaît comme la limite supérieure au delà de laquelle

la qualité optique des couches n'est plus satisfaisante. Il est donc nécessaire de déposer

plusieurs couches de manière à avoir su�samment de matière pour la génération d'un

signal de second harmonique détectable. La transition de phase� -LiIO 3 ) � -LiIO 3 li-

mite la température de recuit à 200oC environ. Or cette température n'est pas su�sante

pour obtenir une bonne densi�cation du réseau et la couche présente alors en surface

des caractéristiques assez éloignées de celles du verre rendant ainsi di�cile l'adhérence

d'une seconde couche. Nous avons essayé de résoudre ce problème en intercalant entre

deux couches de nanocomposite (matrice de SiO2) une �ne couche (quelques nm) de TiO2
également réalisée par voie sol-gel. Malgré cette procédure il demeure délicat de déposer

plus de 3 couches nanocomposites en conservant de bonnes propriétés optiques.

4.4.2 Nucléation sous champ et orientation des nanocristaux

Comme nous le verrons lors de la description du modèle développé dans le Ÿ5.7, l'orien-

tation des cristaux permet d'augmenter de manière signi�cative l'e�cacité de génération

de second harmonique.

4.4.2.1 Principe

L'iodate de lithium présente une polarisation spontanée suivant l'axe c d'environ 1.5

C=m2 à température ambiante [83, 84]. Le moment dipolaire résultant est :

~� =
~P
N

(4.14)

où N = 1:49 1028m� 3 est le nombre de moment dipolaire� par unité de volume égal à

� = 1:01 10� 28C:m. Cette valeur est supérieure à celle observée sur les cristaux organiques

de NPP (� = 2:33 10� 29C:m [115]) pour lesquels une orientation utilisant un champ

électrique externe s'est avérée e�cace. L'orientation des nanocristaux semble toutefois

di�cile après densi�cation de la matrice de silice. Il est donc primordial pour nous de

les orienter dès la nucléation. En e�et, lors de la nucléation, la minimisation de l'énergie

libre favorise un alignement du moment dipolaire avec les lignes de champ. Ce procédé

d'orientation a été utilisé ou décrit dans plusieurs travaux [131, 132, 133].
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4.4.2.2 Dispositif expérimental

Pour appliquer un champ électrique transversal dans une couche mince, on utilise

généralement une décharge Corona. Elle consiste à produire un claquage partiel de l'air

grâce au champ intense généré par une pointe soumise à un haut potentiel. Ces charges

vont ensuite se déposer à la surface de la couche. Le champ électrique sera donc généré

par la di�érence de potentiel entre les charges de surface et la masse qui est ici le support

métallique de l'élément chau�ant de l'expérience (Fig. 4.10).

Fig. 4.10 � Schéma du dispositif expérimental de décharge Corona et du processus de

nucléation sous champ

Il est possible en général de polariser des couches déposées sur de simples lames de

verre, celles-ci s'étant révélées su�samment "conductrices". Le dispositif utilisé est consti-

tué d'une pointe de platine-irridium disposée à une distance de la surface comprise entre

1 et 2 cm de la surface sur laquelle on applique une tension variant de 5 à 15 kV.

4.4.3 Caractérisations structurales des couches minces

4.4.3.1 Di�raction des rayons X

La di�raction des rayons X sur les couches minces est délicate étant donnée la faible

quantité de matière et les di�cultés recontrées lors de l'élaboration de multicouches. Les

spectres de di�raction exploitables ont été réalisés sur des couches épaisses présentant

de mauvaises qualités optiques. Ces couches sont réalisées en déposant une goutte du sol

sur le substrat et en la laissant sécher lentement. L'étude de la morphologie des couches
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minces reposera donc essentiellement sur des observations en microscopie AFM, LFM et

confocale.

La �gure 4.11 montre deux spectres obtenus sur des couches épaisses nanocomposites

dopées à 16,5 % en masse de LiIO3. Une étude similaire à celle menée sur les échantillons

massifs nous montre que LiIO3 cristallise dans la phase� et que la taille des cristaux,

comme nous le verrons par la suite en microscopie, est du même ordre de grandeur que

dans le matériau massif soit� 150nm.

Le léger renforcement du pic (002) de� -LiIO 3, dans le spectre de l'échantillon ayant

subi une orientation par décharges Corona, montre une orientation préférentielle de l'axe

c (porteur de la polarisation spontanée) des cristaux parallèlement aux lignes de champ

donc perpendiculairement à la surface.

Fig. 4.11 � Spectres de di�raction des rayons X de couches minces de nanocomposite,

dopé à 16,5% massique de LiIO3, non-orienté (noir) et orienté par décharge Corona (gris

clair)

Le dispositif expérimental ne nous permet pas de distinguer les deux origines possibles

de cette orientation partielle. Elle peut être attribuée soit à une e�cacité limitée de

l'orientation (tous les cristaux ne sont pas parfaitement alignés le long des lignes de

champ) soit à une inhomogénéité de l'orientation dans le plan (des zones sont orientées et

d'autres pas). Nous verrons ultérieurement et de manière plus signi�cative la con�rmation

de cette deuxième possibilité dans l'étude des propriétés non-linéaires des couches minces.
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4.4.3.2 Microscopie AFM, LFM et confocale

L'épaisseur des couches a été mesurée par microscopie AFM en imageant la bordure

entre la couche et le substrat. Selon la dilution du sol de départ, cette épaisseur a été

mesurée, pour des monocouches, entre 100 nm (sol dilué avec un rapport molaire alcoxyde

: eau : éthanol de1 : 1 : 12) et 200 nm (sol dilué avec un rapport molaire alcoxyde: eau

: éthanol de1 : 1 : 5). Les images en microscopie LFM (Fig. 4.12-a) et confocale3 (Fig.

4.12-b) montrent des cristaux de taille similaire à celles observées dans les échantillons

massifs mais avec une dispersion de taille plus faible.

Fig. 4.12 � Images d'une couche mince de composite LiIO3/SiO 2 dopé à 16% en masse

de LiIO3 a) en microscopie LFM, b) en microscopie confocale

On remarque que pour de fortes concentrations (� 20%en masse), des trous d'environ

2�m apparaissent, visibles sur les images topographiques AFM (Fig.4.13-a) et confocales

(Fig.4.13-b).

Ces défauts ayant des conséquences dramatiques sur les qualités optiques des couches

minces, il est donc préférable de ne pas dépasser des concentrations massiques de 17%.

3Le principe de la microscopie confocale est de �ltrer le signal lumineux hors focus, pour ainsi obtenir

une haute résolution tout en augmentant le rapport signal/bruit. Ceci est obtenu par le passage des

faisceaux lumineux au travers d'un micro-diaphragme (pinhole) placé au niveau du plan focal image de

l'objectif. Les mesures en microscopie confocale ont été réalisées avec la collaboration du GAP Biomédical

de l'école de physique de Genève.
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Fig. 4.13 � Images d'une couche mince de composite LiIO3/SiO 2 dopé à 20% en masse

de LiIO3 a)en microscopie AFM, b) en microscopie confocale

4.4.4 Mesures de transmission optique des couches

La transmission optique a été mesurée dans le domaine de longueurs d'onde 0.3-2.5�m

pour di�érentes concentrations en LiIO3 sur un spectromètre UV-Visible Perkin-Helmer

(au LPMCN) en utilisant une lame de microscope vierge comme référence. Une diminution

de la transmission pour des longueurs d'ondes comprises entre 350 et 950 nm a été observée

lorsque la concentration en LiIO3 augmente (Fig. 4.14).

L'absorption de LiIO3 dans ce domaine de longueur d'onde étant très faible [89], on

peut en déduire que l'absorption dans le matériau nanocomposite est principalement due

à des e�ets de di�usion aux interfaces nanocristaux-matrice. En e�et, l'atténuation de la

lumière due à la di�usion dépend de la taille des particulesR, de leur dispersion dans la

matrice et du vecteur d'onde~k proportionellement à k8R7 [134]. De plus, comme nous

l'avons vu sur les images de la �gure 4.13, l'apparition de trous augmente de manière

considérable l'absorption par di�usion du matériau composite.
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Fig. 4.14 � Transmission des couches minces LiIO3/SiO 2 pour di�érentes concentrations

massiques en LiIO3

4.5 Génération de second harmonique sur des couches

minces orientées.

Pour des raisons identiques à celles exposées dans le paragraphe 4.4.3.1 sur la di�rac-

tion des rayons X, l'observation de génération de second harmonique n'a pu se faire que

sur des couches épaisses au détriment de la qualité optique des couches. La �gure 4.15

montre les mesures obtenues sur le dispositif de franges de Maker pour un échantillon

dopé à 16,5% en masse de LiIO3.

Les résultats expérimentaux sont comparés au modèle exposé dans l'équation 1.26.

On peut déduire du bon accord entre les points expérimentaux et les résultats théoriques,

que l'orientation est e�cace dans la zone illuminée par le faisceau Laser. Le fait que cette

orientation n'apparaisse pas aussi clairement lors d'expériences de di�raction des rayons

X provient du fait que l'orientation n'est e�ective que dans quelques petites zones de

l'échantillon. Il est possible de les sonder en optique non-linéaire, la taille du faisceau

n'excédant pas quelques dizaines de�m 2, alors que les rayons X analysent une surface de

l'ordre du cm2.

Le procédé d'orientation par nucléation sous champ produit une orientation stable

dans le temps contrairement à une orientation de molécules dans une matrice densi�ée où

une relaxation (de plus ou moins longue durée) est généralement observée.
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Fig. 4.15 � Franges de Maker obtenues sur une couche épaisse de nanocomposite

LiIO 3/SiO 2 orienté par décharges Corona pour les polarisations p-p et s-p. Les courbes

continues sont calculées pour une lame de LiIO3 Z-cut

4.6 Conclusion

Lors de ce travail, nous avons synthétisé un nanocomposite LiIO3/SiO 2 par méthode

sol-gel. Nous avons montré que l'iodate de lithium cristallise au sein de la matrice de

silice dans la structure hexagonale� qui présente des propriétés optiques non-linéaires.

Des observations en microscopie AFM, LFM et confocales combinées avec une étude en

di�raction des rayons X ont révélé la présence de nanocristaux de taille comprise entre 50

et 200 nm aussi bien dans les échantillons massifs que sous forme de couches minces. Les

faibles e�ets de di�usion pour des cristaux de cette taille conduisent à l'obtention d'un

matériau transparent. En�n, un signal de second harmonique a pu être observé sur des

échantillons massifs dont l'intensité dépend de la concentration en LiIO3. Sur les couches

minces, la GSH a été améliorée par l'orientation des nanocristaux.

Ces résultats ont montré le potentiel dans le domaine de l'optique non-linéaire d'un

tel matériau et une synthèse de ces travaux a été publiée dansJournal of non-crystalline

solids [135]. Cependant, de nombreux éléments rendent délicat son élaboration :

� la technique sol-gel fait appel à des réactions d'hydrolyse pour lesquelles la quantité

d'eau introduite dans le sol est déterminante dans l'équilibre. L'ajout d'une solution

aqueuse de LiIO3 rompt cet équilibre et rend peu reproductible l'élaboration des
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sols.

� la concentration en LiIO3 est limitée à 17% en masse sous peine de détériorer les

qualités optiques du matériau.

� les di�cultés rencontrées dans l'élaboration de couches d'épaisseur supérieure à

quelques centaines de nanomètres nuisent à la réalisation de guides d'ondes.

D'après les travaux de C. Le Luyer [136] nous avons remplacé la matrice de silice par

une matrice de Laponite. Cette argile synthétique o�re l'avantage d'être dispersable dans

l'eau, de tolérer le dépôt sous forme de couches épaisses avec de forte concentrations en

LiIO 3 et de posséder des propriétés optiques proches de celles de la silice. Dans le chapitre

suivant, nous allons donc exposer les résultats des travaux concernant l'élaboration du

nanocomposite utilisant cette nouvelle matrice.
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Chapitre 5

Couches nanocomposites

LiIO 3/Laponite

5.1 Déjà, à l'époque des Mayas...

La peinture bleue des Mayas avait gardé tout son mystère jusqu'au moment où les

premiers archéologues en pénétrant dans les cités mayas furent éblouis par la beauté des

peintures murales. C'est en 1931 qu'H.E. Merwin observa le premier sur les peintures

de Chichen Itza (Yucatan) le Bleu maya. La magni�que couleur bleue à forte tonalité

turquoise similaire à la couleur de la mer des Caraïbes fut l'objet de nombreux travaux

de recherches à partir de 1962.

Fig. 5.1 � Peinture murale de Cacaxtla utilisant le "bleu Maya".
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Les chercheurs ont réussi à démontrer que ce pigment est composé d'un mélange chau�é

d'argile et d'indigo (colorant). Le secret de son extraordinaire résistance et de sa brillance

tient à sa structure chimique. Le mécanisme de �xation de l'indigo sur l'argile explique

la solidité du pigment Bleu maya. En e�et la �xation irréversible du colorant entraînerait

des modi�cations dans les propriétés de l'argile et coïnciderait avec le départ de l'eau

zéolitique. Les molécules d'argile se dilatent au contact de l'indigo et forment une sorte

de �cage � qui emprisonne la couleur ; c'est la structure en �brique creuse � tout à fait

caractéristique de l'attapulgite qui permet le phénomène. Cependant cette protection des

pigments ne permet pas d'expliquer la brillance particulière du Bleu maya. Les chercheurs

ont découvert que le pigment renferme de minuscules �paillettes � de métal, des nanopar-

ticules de fer. Il semblerait que la taille extrêmement petite de ces particules in�ue sur

les propriétés optiques de la peinture. Dans les atomes de fer, l'excitation des électrons

provoque une émission de photons, qui ampli�eraient la couleur brillante du Bleu maya

[137].

Les Mayas avaient donc fabriqué un nanocomposite à base d'une argile naturelle dont

certaines propriétés optiques (luminescence) étaient dues à la faible taille des "paillettes"

de métal. Ce matériau composite présente ainsi quelques similitudes structurales avec le

matériau que nous avons synthétisé. Espérons que sa résistance soit également compa-

rable...

Dans un premier temps, nous présenterons dans ce chapitre la Laponite et nous dé-

crirons le procédé d'élaboration des échantillons. Ensuite, nous détaillerons les propriétés

structurales du nanocomposite ainsi que le mécanisme de cristallisation de l'iodate de

lithium dans la matrice. Les propriétés optiques des guides d'ondes seront discutées puis

nous décrirons les propriétés optiques non-linéaires de ce matériau en nous appuyant sur

di�érents modèles analytiques ou numériques. En�n, nous donnerons quelques solutions

technologiques pour l'élaboration de structures périodiques dont nous simulerons les per-

formances de génération de second harmonique.

5.2 La Laponite

La Laponite est une argile de synthèse dont la formule chimique est la suivante :

Si8(Mg5:5Li 0:3)H4O24Na0:7

Sa maille est monoclinique prismatique de groupe d'espace C2/m avec les paramètres

a=5.25 Å, b=9.09 Å, c=9.6 Ået � =99o [138]. Cette structure se présente sous la forme
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5.2. La Laponite

d'une couche d'octaédres, dont deux sites sur trois sont occupés par un atome de magné-

sium et un sur trois par un atome de lithium, entourée de deux couches de tetraèdres,

tous occupés par des atomes de silicium (Fig.5.2).

Fig. 5.2 � Structure cristallographique schématiséede la Laponite

Les cristaux de Laponite se présentent sous la forme de plaquettes dont l'épaisseur

correspond à la dimension de la maille suivant c (9.6 Å). Les ions sodium sont répartis

dans les espaces inter-plaquette. La Laponite peut être modi�ée par l'ajout d'agents dis-

persants. Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé la Laponite commercialisée sous

le nom de "Laponite JS" dont la composition chimique de la base sèche est la suivante :

SiO2 50.2%

MgO 22.2%

Li2O 1.2%

Na2O 7.5%

P2O5 5.4%

F 4.8%

Nous avons choisi de travailler avec la Laponite JS car elle présente une concentra-

tion massique maximale de 18% dans l'eau permettant de conserver le sol au moins 1
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mois. Nous avons également testé les Laponites RD et RDS qui donnent des résultats

satisfaisants mais pour lesquelles des temps de géli�cation plus courts ont été observés.

En milieu aqueux, les particules de Laponite se dispersent pour former une suspension

colloïdale et possèdent des charges de signes di�érents à leurs surfaces. En e�et, les bords

des plaquettes sont chargés positivement alors que les faces sont chargées négativement

[139] (Fig.5.3).

Fig. 5.3 � Répartition des charges sur une plaquette de Laponite

5.3 Méthode d'élaboration des couches minces

5.3.1 Préparation de la solution

La Laponite est dispersée dans de l'eau distillée dans une concentration massique

variant de 3 à 10% sous une agitation vigoureuse. Lorsque la suspension colloïdale est

transparente (les plaquettes sont dispersées dans l'eau), une solution aqueuse de LiIO3

est ajoutée. Les masses de Laponite et de LiIO3 sont calculées de manière à faire varier

le rapport massique LiIO3/Laponite entre 0.1 et 5, soit une concentration volumique

maximale en LiIO3 de l'ordre de 60%4. Par exemple, pour préparer une solution contenant

50% en volume de LiIO3, on disperse 1.5 g de Laponite dans 40 g d'eau puis on ajoute une

solution réalisée en dissolvant 6 g de poudre d'iodate de lithium dans 10 g d'eau. Après

agitation et passage aux ultra-sons nécessaire à une bonne dispersion des plaquettes, on

obtient une suspension colloïdale transparente. Cette solution est ensuite �ltrée (�ltre

0.4� m) a�n d'éliminer tous les agrégats de Laponite non dispersés.

4On voit apparaître un avantage conséquent par rapport aux matrices de silice par voie sol-gel où la

concentration volumique maximale en LiIO3 n'excédait pas 20%
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5.3.2 Dépôt des couches minces

Les couches minces sont déposées en utilisant les mêmes techniques que pour les dé-

pôts sol-gel. Cependant, la structure des couches minces, qui absorbe les contraintes de

cisaillement par coulissement des plaquettes les unes sur les autres (cf Ÿ5.4.1), autorise des

dépôts beaucoup plus épais sans �ssuration lors du séchage. De manière générale, en ajus-

tant la vitesse de tirage ou de rotation de la tournette, et la proportion de Laponite dans

la solution de départ, nous pouvons obtenir des couches minces d'épaisseurs comprises

entre 200 nm et 3�m .

5.4 Structure du composite

5.4.1 Couches de Laponite pure

Les particules s'orientent parallèlement au substrat de manière à former une structure

en "mur de briques" schématisée sur la �gure 5.4-a [136].

Fig. 5.4 � Schéma de l'arrangement des particules de Laponite déposées en couche mince

(a) après recuit (b)

L'orientation des plaquettes parallèlement au substrat implique que l'axe cristallo-

graphique c soit perpendiculaire à la surface. Le diagramme de di�raction (Fig.5.5) fait

apparaître des pics bien dé�nis par rapport à ceux observés sur le spectre d'une poudre.

Pour bien comprendre le spectre de rayons X, il faut considérer que le dépôt est

constitué de deux réseaux imbriqués. Le premier, qui constitue la base, est constitué d'un

empilement d'un nombre entier de plaquettes de Laponite. Le deuxième est un empilement

de ce motif intercalé avec des couches d'eau. Nous travaillons avec la raie K� du cuivre à

une longueur d'onde de 1.54 Å.

La position du pic à 27.5o (repéré par un carré) correspond à une distance interré-

ticulaire de 3.27 Å. Ceci correspond à une ré�exion (003) d'une plaquette de Laponite
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Fig. 5.5 � Spectre de di�raction des rayons X d'un dépôt de 3 couches de Laponite JS

pure recuit à di�érentes températures

(c=9.6 Å). La diminution de la largeur à mi-hauteur de ce pic lors du recuit indique une

augmentation de l'épaisseur des particules élémentaires dont la tailledpe passe de 2.8 nm

à 5.1 nm entre les recuits à 150oC et 450oC. Cela signi�e que le motif de base du ré-

seau passe d'un empilement de 3 plaquettes de Laponite à 5 (en moyenne). Le départ de

l'eau inter-lamellaire permet aux particules de s'aggréger, formant un ordre à plus grande

distance, responsable de l'a�nement du pic (003). La position de ce pic, résultant de la

di�raction de la structure interne de la (ou de l'aggrégat) de plaquettes, n'est pas modi�ée

lors du recuit.

Parallèlement, le décalage vers les grands angles du pic à 8.5o (repéré par une étoile

sur le spectre de di�raction) indique une diminution des espaces interparticules. En e�et,

la modi�cation de la position angulaire de ce pic lors du recuit implique que le paramètre

de maille du réseau responsable de la ré�exion est modi�é alors que le réseau à l'origine

des autres pics de di�raction reste inchangé. Qi et coll. [140] ont étudié l'évolution de la

position angulaire de ce pic en fonction de la pression. Ils ont montré qu'il était possible

d'en déduire le nombre de monocouches d'eau présentes dans les espaces interparticules.

Ils considèrent la structure composée de couches de Laponite de 1 nm et de monocouches

d'eau de 0.3 nm. Lors de l'application d'une pression croissante, le nombre de couches

d'eau passe de 5 à 3. Lors d'un recuit, il est possible d'imaginer que l'épaisseur de cette

couche d'eau diminue également. Nous pouvons donc assimiler ce pic à une ré�exion (001)
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de ce sur-réseau qui aurait pour paramètre de maille moyen l'épaisseur d'une plaquette

de Laponite à laquelle on ajoute l'épaisseur moyenne d'une couche d'eau dans le réseau :

d(001) = eLap + eeau (5.1)

aveceLap ' 1nm. L'épaisseur de la couche d'eau au cours du recuit ainsi que les carac-

téristiques des pics et des distances réticulaires correspondantes sont recensées dans le

tableau 5.1

T recuit ( oC) 2� (003) (o) FWHM (003) (o) dpe (Å) 2� (001) (o) d(001) (Å) eeau (Å)

150oC 27.95 3.1482 28.9 6.03 14.65 4.65

300oC 27.51 2.7351 33.2 8.15 10.85 0.85

450oC 27.26 1.7782 51.1 8.6 10.281 0.28

Tab. 5.1 � Données issues des spectres de rayons X permettant la description de la

structure pour les di�érentes températures de recuit

La diminution de l'épaisseur moyenne de la couche d'eau est témoin du départ de

l'eau contenue dans le réseau lors du chau�age. L'évolution de la structure lors du recuit

est schématisée sur la �gure 5.4. Nous verrons ultérieurement que cette densi�cation

attribuée au départ de l'eau a un impact sur la cristallisation du LiIO3 dans ces espaces

interparticules.

La structure en forme d'empilement de plaquettes (ou d'agrégat de plaquettes) a pu

être observée en microscopie AFM en mode contact-intermittent [141] comme le montrent

les images de la �gure 5.6. La mesure de leur taille (' 38.5 nm de diamètre et' 2 à 3 nm

d'épaisseur) est en bon accord avec les mesures faites sur les spectres de rayons X ainsi

qu'avec les données du fabriquant [139].

5.4.2 Couches nanocomposites

5.4.2.1 Cristallisation de LiIO 3 dans la matrice

Une première observation au microscope optique montre une bonne qualité optique

des couches avant recuit. On observe assez peu de gros défauts sur les couches dont le

sol a été �ltré à 0.4 � m. En revanche, en l'absence de �ltrage, des structures de taille

assez importante sont présentes, correspondant probablement à des amas de plaquettes

de Laponite non-dispersées ainsi qu'à des impuretés.
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Fig. 5.6 � Image en microscopie AFM en mode contact-intermittent de la surface d'une

couche mince de Laponite pure. On observe les plaquettes de Laponite

L'étude de couches minces (entre 200 nm et quelques�m d'épaisseur) a montré que

le séchage des couches à des températures voisines de 100oC n'engendrait pas de cristal-

lisation de l'iodate de lithium. Les couches sont stables plusieurs semaines. La nucléation

peut alors être déclenchée par un traitement thermique entre 150oC et 210oC pendant

quelques heures. Les cristaux de LiIO3 semblent s'orienter naturellement avec l'axe x per-

pendiculaire au plan de la couche comme le montre le spectre de di�raction des rayons X

de la �gure 5.7.

L'iodate de lithium cristallise sous forme de nanocristaux en formant des domaines,

de quelques�m à quelques mm, composés d'amas de nanocristaux organisés. La taille des

cristaux a été mesurée, à partir de l'élargissement des pics, à des valeurs comprises entre

10 et 30 nm. L'orientation de l'axe x des nanocristaux perpendiculairement au plan de la

couche implique une orientation naturelle de l'axe c dans le plan de la couche. Ceci a pu

être mis en évidence sur des images de microscopie optique en lumière polarisée. En e�et,

du fait de la biréfringence de LiIO3, la couleur est modi�ée en fonction de l'orientation

des cristaux (Fig.5.8).

On voit sur cette image que la croissance démarre d'un centre de nucléation (proba-

blement un défaut) et se propage dans toutes les directions du plan.

En�n, il est important de noter que la cristallisation des couches ne détériore pas, dans

la majorité des cas, leurs qualités optiques. Les couches restent transparentes comme on

peut le constater sur l'image en microscopie en incidence rasante de la �gure 5.9, et cela

grâce à la taille nanométrique des cristaux de LiIO3 et de Laponite.

De ce point de vue, un de nos objectifs est atteint : la formation du nanocomposite

s'avère assez "facile" au niveau technologique et les concentrations de LiIO3 introduites
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5.4. Structure du composite

Fig. 5.7 � Spectre de di�raction des rayons X d'une couche mince fortement dopée (57%

Vol.) : le pic prépondérant correspond aux plans (100) et montre une orientation préfé-

rentielle de l'axe x perpendiculaire au plan de la couche

Fig. 5.8 � a) Image en microscopie en lumière polarisée d'une couche mince dopée à

50%Vol. en LiIO3. Les schémas b) et c) donnent une représentation de l'amas de nano-

cristaux constituant le domaine
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Chapitre 5. Couches nanocomposites LiIO3/Laponite

Fig. 5.9 � Image d'une couche mince nanocomposite dopée à 50% vol. de LiIO3 en mi-

croscopie a) en lumière polarisée et b) en incidence rasante

sont très nettement supérieures au composite LiIO3/SiO 2. Un autre aspect très intéressant

de cette partie est l'orientation "naturelle" des cristaux qui, on le verra, permet d'améliorer

de manière signi�cative les propriétés ONL du composite.

5.4.2.2 Cinétique de cristallisation

L'étude de la cinétique de cristallisation a démontré une grande in�uence de la tempé-

rature du recuit et de la concentration en LiIO3 dans le composite. La �gure 5.10 montre

la taille des domaines pour trois recuits de quatre jours à des températures de 150oC

(Fig.5.10-a), 180oC (Fig.5.10-b) et 210oC (Fig.5.10-c).

Fig. 5.10 � Images en microscopie en lumière polarisée de couches minces dopées à 50%

en volume pour des recuits de 4 jours à des températures de a) 150oC, b) 180oC et c)

210oC
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On constate que la vitesse de cristallisation augmente rapidement avec la température.

La taille des domaines, en revanche, semble indépendante de la température et semble

plutôt reliée au nombre de centres de nucléation, donc au nombre de défauts présents

dans la couche. Un nombre important de défauts engendrera un nombre important de

domaines et ainsi leur taille sera limitée. Ceci est visible sur la �gure 5.11 qui montre une

séquence d'images en lumière polarisée réalisées lors d'un recuit à 210oC sur un échantillon

dopé à 38% en volume. Il apparaît clairement que la cristallisation démarre rapidement à

partir des gros défauts visibles sur la première image.

5.4.2.3 Cristallisation en surface

Nous avons observé, après un stockage dans des conditions d'humidité et de tempéra-

ture non contrôlées, un "blanchissement" sur des échantillons déja cristallisés. La �gure

5.12 montre des images de topographie AFM et les images en microscopie en incidence

rasante (permettant de mettre en évidence les défauts en surface) avant (Fig.5.12-a et

Fig.5.12-b) et après (Fig.5.12-c et Fig.5.12-d) cette dégradation.

On voit apparaître de "gros cristaux" en surface et cela engendre une augmentation

de la rugosité donc une dégradation de la qualité optique de la couche. Pour expliquer

ce phénomène, nous pouvons imaginer que l'humidité ambiante absorbée par la Laponite

redissout l'iodate de lithium. Ce gon�ement augmente les interstices du réseau et autorise

la di�usion de la solution qui recristallise en surface. Ce problème peut s'avérer limitant

en vue d'applications. Néamoins, nous avons déposé sur certains échantillons une couche

de SiO2 jouant un rôle de protection. En e�et, on a observé peu de dégradation sur ces

échantillons en les stockant sans précautions particulières.

Nous avons également remarqué, dans certaines conditions, un blanchissement de la

surface des échantillons directement après le recuit. Ce problème apparaît pour des couches

fortement dopées recuites directement après le tirage. Dans ce cas, l'iodate de lithium

cristallise en surface pour former des cristaux de plus grosse taille (�100nm), comme le

montre l'étude en microscopie que nous avons menée. Nous avons en e�et observé la

présence de LiIO3 en surface en microscopie LFM. Le fort contraste entre les images aller

et retour con�rme bien la présence des deux phases LiIO3 et Laponite (Fig.5.13).

Nous avons également pu observer la présence de plaquettes de Laponite entre les

cristaux d'iodate de lithium en microscopie AFM en mode contact-intermittent (Fig.5.14).

Cette formation de gros cristaux en surface peut s'expliquer, dans le cas d'échantillon

recuits directement après l'élaboration de la couche, par le fait que la matrice n'a pas
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Fig. 5.11 � Séquence d'images en lumière polarisée prises lors du recuit à 210oC d'une

couche de nanocomposite dopée à 38% en volume
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Fig. 5.12 � Images AFM de la topographie de la surface d'un échantillon a) avant cristal-

lisation en surface, c) après cristallisation en surface et images en microscopie en incidence

rasante b) avant cristallisation en surface, d) après cristallisation en surface

eu le temps de se densi�er et que la contraction rapide du réseau sous l'e�et de la haute

température fait ressortir la solution de LiIO3 en surface, comme lorsque l'on presse une

éponge humide.

Les essais de dépôt par voie sol-gel d'une �ne couche de protection en silice ont montré

qu'il était possible de retarder l'apparition de cristaux en surface sans toutefois perturber

la cristallisation au sein de la couche ni dégrader les qualités optiques.

5.4.2.4 Remarques

Nos premières mesures en di�raction des rayons X sur le composite LiIO3/Laponite

n'ont pas été réalisées sur des couches minces (déposées par tirage) mais sur des couches

plus épaisses. Le spectre présenté sur la �gure 5.15 est celui d'une couche relativement

épaisse obtenue par séchage à 100� C d'une goutte de solution. Tous les pics de la phase

� -LiIO 3 sont présents mais on observe peu d'élargissement donc des tailles de cristaux
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Fig. 5.13 � Images topographiques (à gauche) et LFM (aller et retour) pour des couches

minces fortement dopées et recuites sans séchage. On voit un contraste important entre

les gros cristaux de LiIO3 en surface et la Laponite.
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Fig. 5.14 � Image en microscopie AFM en mode non-contact des plaquettes de Laponite

entre les cristaux de LiIO3.

supérieures à 200 nm.

Etant donné le procédé de dépôt de la couche, on peut imaginer que la structure en

"mur de briques" d'une couche mince de Laponite est ici plutôt en "château de cartes"

laissant des interstices de plus grand volume où les cristaux d'iodate de lithium peuvent

croître quasi librement (Fig.5.16). Le désordre de la couche ne permet plus une orientation

naturelle de l'axe c des cristaux dans le plan de la couche et on voit très clairement que

le spectre de rayons X fait apparaître tous les pics de la structure de LiIO3 indiquant

l'absence totale d'orientation préférentielle.

Cette expérience con�rme le fait que l'orientation des nanocristaux de LiIO3, observée

dans les couches minces, provient de la structure même de la couche de Laponite.

Lors de séchages ou de recuits de ces couches épaisses à plus haute température, nous

avons parfois observé la formation de NaIO3. Du fait de leur position dans la structure

de la Laponite, les ions Na+ se désolidarisent facilement pour passer en solution, phase

nécessaire à la formation de l'iodate de sodium. La �gure 5.17 montre l'indexation des

pics de NaIO3 sur le spectre de di�raction d'une couche mince dopée à 40% vol. et recuite

à 150oC.

Les conditions d'élaboration ayant conduit à l'obtention de la phase NaIO3 n'ont

pas été clairement identi�ées. Cependant, dans les conditions optimales d'élaboration des

couches dé�nies au cours de cette étude, nous n'avons pas noté la présence de cette phase.
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Fig. 5.15 � Spectre de di�raction d'une couche épaisse de nanocomposite avec 40% vol.

de LiIO3

Fig. 5.16 � Schéma de la structure en "château de cartes" obtenue lors du séchage d'une

couche épaisse.
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Fig. 5.17 � Indexation des pics correspondant à LiIO3 et NaIO3 sur un spectre de di�rac-

tion obtenu sur une couche épaisse de Laponite avec 40% vol. de LiIO3.

5.5 Orientation des nanocristaux

5.5.1 Orientation dans le plan de la couche

5.5.1.1 Dispositif expérimental

En plus de l'orientation naturelle de l'axe c dans le plan de la couche, il est possible

d'imposer une orientation préférentielle de l'axe c en appliquant un champ électrique

pendant la phase de cristallisation. Pour cela, deux électrodes d'or ont été déposées sur

les bords de la couche par pulvérisation cathodique (Fig.5.18).

5.5.1.2 In�uence de la température sur la résistivité de la couche

Nous avons constaté que pour des températures élevées lors d'expériences d'orientation

dans le plan, les électrodes se dégradent rapidement et des structures apparaissent dans

la couche mince (Fig.5.19).

Ceci est dû à la chute brutale de la résistivité des couches minces lorsque la température

augmente. Nous avons mesuré la résistance de la couche en fonction de la température pour

une tension DC et nous avons constaté une chute lorsque la température est supérieure à

160oC (Fig.5.20).

Cette chute de résistivité, réversible, conduit à une augmentation du courant dans la
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Fig. 5.18 � Disposition des électrodes pour l'orientation de l'axe c des nanocristaux dans

le plan de la couche.

Fig. 5.19 � Dégradation des électrodes et de la couche conséquente à l'application d'un

trop fort courant électrique.
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Fig. 5.20 � Résistance d'une couche mince en fonction de la température

couche. La présence de ce courant continu implique probablement des réactions électro-

chimiques responsables de la dégradation des électrodes et de la formation des structures

observées sur la �gure 5.19.

Deux solutions sont envisageables pour résoudre ce problème. L'une consiste à tra-

vailler en dessous de cette température critique de 160oC a�n de limiter le courant dans

la couche. Dans ce cas le champ appliqué est supérieur et on constate une meilleure qualité

des couches après traitement. Néanmoins, la cristallisation est plus lente à basse tempé-

rature ce qui implique des temps de traitement beaucoup plus longs. L'autre solution

consiste au contraire à travailler à plus haute température avec des champs électriques

plus faibles et pendant des temps beaucoup plus courts. Les meilleurs résultats en terme

d'e�cacité d'orientation et de qualité de la couche après traitement ont été obtenus avec

une tension de l'ordre de 500V appliquée sur des électrodes distantes d'environ 1 cm à une

température de 210oC. Dans ces conditions, un traitement de 15 minutes est su�sant.

Une étude des propriétés diélectriques sur di�érentes smectites a montré que la conduc-

tivité de type ionique conduit à la formation d'une charge d'espace [142] et dépend de

la quantité d'eau absorbée par la couche. Pour la Laponite, en dessous de 20% d'eau, la

conductivité peut être considérée comme négligeable. Cette étude attribue le mécanisme

de conduction à la migration de cations. La présence d'un courant continu dans la couche

donnera donc inévitablement lieu à des réactions électrochimiques aux électrodes.
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5.5.1.3 Observation de l'orientation des nanocristaux

La �gure 5.21, obtenue en lumière polarisée, montre l'e�et du champ électrique sur

la morphologie des domaines. On voit clairement une déformation de ces derniers le long

des lignes de champ.

Fig. 5.21 � Image en microscopie en lumière polarisée d'une couche mince dopée à 50%Vol.

de LiIO3 soumise à un champ électrique dans le plan de la couche pendant la cristallisation

Nous verrons lors de la caractérisation optique non-linéaire qu'il s'agit d'une orienta-

tion préférentielle de l'axe c des nanocristaux parallèlement au champ électrique.

5.5.2 Orientation perpendiculairement au plan de la couche

Des essais d'orientation par décharge Corona ont été menés a�n d'orienter l'axe c des

nanocristaux perpendiculairement à la couche. La technique Corona permet l'application

de champs beaucoup plus forts sans risque de dégradation de la couche étant donné le

faible courant la traversant (quelques�A ). Nous avons pu observer sur certains spectres

de di�raction de rayons X, l'e�cacité de cette technique. En e�et, la prédominence des

pics (002) sur les spectres de la �gure 5.22 réalisés sur des couches épaisses de composite

dopées à 40%vol. en LiIO3 montre bien l'alignement de l'axe c des nanocristaux perpen-

diculairement à la surface.

Des expériences de di�raction des rayons X ont été réalisées sur des couches minces

mais en raison de la faible surface des zones orientées, elles n'ont pas donné de résultats.

Cependant, la microscopie en lumière polarisée a permis de mettre en évidence l'absence

de domaines dans la zone orientée (Fig.5.23).

Ceci implique que dans cette zone, l'axe c des nanocristaux n'est plus dans le plan de

la couche. L'étude des franges de Maker de couches orientées par cette technique montre
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Fig. 5.22 � Spectres de di�raction de rayons X obtenus sur deux couches épaisses de

nanocomposite dopées à 40%vol. soumises à des décharges Corona pendant le recuit.

une orientation e�cace de l'axe c des cristaux perpendiculairement à la surface de la

couche (Ÿ5.7.4.2).

5.6 Formation de guides d'onde

Une couche mince nanocomposite déposée sur du verre forme un guide d'onde plan,

l'indice de réfraction du composite étant supérieur à celui du substrat. Nous avons caracté-

risé ces guides par la méthode de spectroscopie m-lines, le couplage par prisme témoignant

des qualités optiques des couches.

5.6.1 Indices de réfraction

Les indices e�ectifs des modes des guides d'ondes ont été mesurés pour les polarisations

TE et TM. Les caractéristiques des guides (épaisseur et indicesnT E et nT M de la couche)

ont été calculées à partir des indices e�ectifs des modes par la méthode décrite dans

l'annexe A dans le cas d'un guide à saut d'indice.

La Laponite déposée en couche mince est naturellement birefringente. Nous avons

mesuré des indices pour des couches minces égaux ànT E =1.451 et nT M =1.492, valeurs
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Fig. 5.23 � Images en microscopie en lumière polarisée d'une couche orientée par décharge

Corona

comparables à celles données dans la littérature concernant des couches minces de La-

ponite RD (nT E = 1:456 et nT M = 1:495) [136]. Des mesures d'indice réalisées sur des

couches de nanocomposite non-orientées pour di�érentes concentrations en LiIO3 �gurent

dans le tableau 5.2. Nous avons constaté une relation de proportionnalité entre les indices

de réfraction et la proportion en LiIO3 dans le composite, relation que nous avons cherché

à modéliser.

La théorie de Maxwell-Garnett [143] permet de décrire le comportement optique li-

néaire de matériaux composites. Dans le cas d'un composite constitué d'une fraction

volumique f d'inclusions de constante diélectrique� a dans une matrice de constante di-

électrique� b, la constante diélectrique moyenne du matériau peut s'écrire :

� ef f = � b

� 1 + 2�f
1 � �f

�
(5.2)

avec :

� �
� a � � b

� a + 2� b
(5.3)

Théoriquement, ce modèle est valable uniquement lorsque la fraction volumiquef <<

1. Mais en fait, il est généralement considéré comme valide jusqu'àf = 0:5 [144]. L'indice

de réfraction est égal à
p

� . Nous avons reporté sur la �gure 5.24 les valeurs expérimentales
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%vol. LiIO3 nT E nT M � n

0 1.4510 1.4920 0.041

25 1.5616 1.5836 0.022

33.5 1.5658 1.5894 0.024

40 1.6144 1.6330 0.019

45.5 1.6015 1.6197 0.018

62.5 1.7116 1.7181 0.007

100 1.8440 1.8440 0

Tab. 5.2 � Indices de réfraction et biréfringence (� n) mesurés pour des couches de nano-

composites en fonction de la concentration volumique en LiIO3 pour � = 543.5 nm.

des indices en fonction de la fraction volumique en LiIO3. Nous avons également reporté

les prédictions du modèle de Maxwell-Garnett qui sont en bon accord avec nos relevés

expérimentaux.

5.6.2 In�uence de la température de recuit

La �gure 5.25 montre l'évolution des indices TE et TM pour des multicouches à 33.5%

et 40% vol. pour des températures de recuits comprises entre 100oC et 300oC.

Deux phénomènes sont en compétition :

� la densi�cation de la couche par évaporation de l'eau qui a tendance à faire aug-

menter l'indice

� la dilatation thermique qui a tendance à le faire diminuer.

5.6.3 Atténuation des guides

L'image de la �gure 5.26 représente la lumière di�usée à la surface d'un guide. La

mesure de sa décroissance permet de mesurer l'atténuation des guides (cf. Ÿ1.3.2.2).

Nous avons mesuré des atténuations de l'ordre de 2dB/cm sur des guides dopés à 25%

vol. dans lesquels l'iodate de lithium est cristallisé. Cette valeur augmente condidérable-

ment lorsque l'on augmente la concentration en LiIO3. La �gure 5.27 montre les images en

microscopie en lumière polarisée de guides dopés à 50% vol. de LiIO3 au cours d'un recuit

de cristallisation. La valeur de l'atténuation mesurée est donnée sous la photographie pour

des temps de recuits de 30 minutes, 1 heure et 5 heures.
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Fig. 5.24 � Indices de réfraction ordinaires et extraordinaires des composites mesurés par

spectroscopie m-lines (� = 543.5 nm) en fonction de la fraction volumique en iodate de

lithium. Les courbes en noir représentent les résultats du modèle de Maxwell-Garnett

Fig. 5.25 � Variation des indices de réfraction en fonction de la température de recuit des

couches composites de compositions de 33.5 et 40% (mesures par spectroscopie m-lines)
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Fig. 5.26 � Lumière di�usée à la surface d'un guide d'onde nanocomposite dopé à 25%

Vol. en LiIO3

Fig. 5.27 � Photographies en microscopie en lumière polarisée de guides d'ondes et at-

ténuation mesurée pour des recuits à 180oC pendant a) 30 minutes, b) 1 heure et c) 5

heures
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On voit clairement que l'atténuation augmente considérablement au fur et à mesure

de la formation des domaines pour atteindre une valeur d'environ 10 dB/cm lorsque tout

l'iodate de lithium est cristallisé. Lors de la cristallisation de l'iodate de lithium, la surface

des couches est parfois légèrement dégradée ce qui rend di�cile le couplage par prisme

et augmente considérablement la di�usion en surface. D'autre part, on observe souvent,

dans des échantillons fortement dopés, que la limite entre les domaines est visible par

microscopie en lumière di�usée. Il est donc probable que la présence de défauts di�usants

à ces frontières soit une des causes principales de la forte atténuation. L'augmentation

de la taille des domaines (donc la diminution du nombre de joints inter-domaines) peut

être une première solution e�cace pour réduire l'atténuation, la deuxième consistant à

améliorer la qualité optique des couches en optimisant la procédure d'élaboration (�ltrage

plus �n, dépôt sous atmosphère propre...).

En conclusion, le contrôle de l'épaisseur des couches (par la viscosité des sols, le nombre

de couches, la vitesse de tirage) ainsi que la possibilité d'ajuster l'indice de réfraction

en modi�ant la concentration en LiIO3, nous permettent de réaliser des guides d'ondes.

Cependant, un travail important reste à fournir pour comprendre �nement l'origine de

l'atténuation a�n de pouvoir la diminuer.

5.7 Génération de second harmonique

Dans cette partie, nous allons décrire les propriétés optiques non-linéaires du com-

posite en nous appuyant sur les résultats expérimentaux et sur des descriptions théo-

riques spéci�ques à la génération de second harmonique dans des matériaux composites

[145, 146, 147, 148, 149].

5.7.1 Mesure du coe�cient non-linéaire e�ectif def f du composite

Le paramètre prépondérant pour déterminer les performances d'un matériau pour la

génération de second harmonique est son coe�cient non-linéaire e�ectifdef f . Cependant,

la détermination de ce coe�cient par la comparaison du niveau de GSH du composite et

d'un échantillon de référence, demande de connaître la nature de la GSH à savoir si les

contributions des inclusions non-linéaires dans le matériau s'additionnent comme dans une

poudre auquel cas, la puissance de second harmonique sera proportionnelle à la longueur

de matériau traversée (P2! / L:P 2
! ) (cf. éq. 5.34) ou s'il existe une cohérence au sein du

matériau induisant une relation quadratique (P2! / L2:P2
! ). Une expérience permettant
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de déterminer le comportement du matériau (P2! / L ou P2! / L2) consiste donc à

mesurer la GSH en fonction de l'épaisseur.

5.7.1.1 GSH en fonction de l'épaisseur de l'échantillon

La �gure 5.28 montre la génération de second harmonique mesurée pour un compo-

site contenant 50% vol. de LiIO3 en fonction de l'épaisseur de la couche. Sur la gamme

d'épaisseur étudiée (0-7� m), il est délicat d'a�rmer si l'on a a�aire à un comportement

linéaire ou si l'on observe un comportement quadratique, témoin d'une cohérence dans le

matériau, les e�ets collectifs étant plus facilement visibles pour des épaisseurs supérieures

à la longueur de cohérence du matériau qui est de 9�m comme nous le verrons par la

suite.

Fig. 5.28 � Signal de GSH en fonction de l'épaisseur des échantillons pour un nanocom-

posite contenant 50% Vol. de LiIO3

5.7.1.2 Coe�cient non-linéaire du composite def f

La mesure précédente ne permettant pas d'a�rmer la présence d'une cohérence entre

les di�érentes sources de GSH dans le matériau, nous allons faire l'hypothèse qu'elle existe.

La puissance de second harmoniqueP2! est alors proportionnelle aux carrés du coe�cient

non-linéaired, de la longueur de cohérenceL c et de la puissance incidenteP! :
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P2! / d2L2
cP2

! (5.4)

Nous avons mesuré le coe�cient non-linéaire e�ectif de notre matériau en comparant

le niveau de GSH d'un échantillon dopé à 50% vol., dans la con�guration donnant le plus

de signal, à celui d'une référence de quartz. Nous avons utilisé une lame de quartz x-cut en

polarisation P-P. Le coe�cient non-linéaire sollicité est le coe�cient d11 = 0:5 pm/V. La

longueur de cohérence du quartz estL c = 20�m (les valeurs des indices utilisées dans le

calcul sont issues de la référence [150]). Dans le cas du quartz, la tension maximale mesurée

aux bornes du tube photomultiplicateur (PM) est de12 V. La puissance mesurée dans

les mêmes conditions sur un échantillon nanocomposite dopé à 50% vol. et d'épaisseur

e = 0:78�m correspond à une tension de 180 mV. En supposant que la réponse du PM est

linéaire dans la gamme de mesure (ce qui est en général le cas), nous pouvons directement

écrire le rapport des puissances lumineuses comme le rapport des tensions :

P2!

P ref
2!

=
V comp

V ref
2!

(5.5)

A l'aide des expressions 1.26 et 5.5, on peut écrire le coe�cient non-linéaire e�ectif du

matériau composite :

def f =
L c

e
d11

s
� compP comp

2!

� ref P ref
2!

�
L c

e
d11

s
� compV comp

� ref V ref
(5.6)

avec� :

� =
(n! + 1) 3(n2! + 1) 3(n2! + n! )

128n2!
(5.7)

Les valeurs de� calculées pour le quartz et pour le composite sont respectivement� quartz =

4:18 et � comp = 5:41. Nous avons mesuré une valeur dedef f égale à 1.6 pm/V.

5.7.2 Comment représenter ce matériau ?

5.7.2.1 Considérations structurales

Au début du paragraphe 5.7.1.2, nous avons fait l'hypothèse d'une cohérence entre

les di�érentes sources responsables de la GSH. Ainsi, nous avons pu estimer la valeur du

coe�cient non-linéaire e�ectif du composite. Cette cohérence sous entend que le matériau

est homogène suivant la direction de propagation le la lumière. Nous avons vu lors de la

description structurale, qu'une observation en lumière polarisée de la surface des échan-

tillons montrait une auto-organisation des nanocristaux de manière à former de larges
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domaines dont la taille est largement supérieure à l'épaisseur d'une couche. Nous pouvons

donc à priori considérer que pour un point donné de la surface, l'orientation des cristaux

est la même dans toute l'épaisseur de l'échantillon, ce qui justi�e l'hypothèse de cohé-

rence (Ÿ5.7.1). Le matériau étant homogène dans son épaisseur, la réponse non-linéaire

du composite sera alors considérée comme la somme des contributions de chaque point

de la surface sondé par le faisceau incident. La valeur du coe�cientdef f mesurée précé-

demment peut être calculée en prenant en compte l'ensemble des orientations vues par le

faisceau. Nous verrons lors des comparaisons des résultats donnés par di�érents modèles

analytiques et matriciels avec les résultats expérimentaux que cette hypothèse est tout à

fait valable.

5.7.2.2 Calcul analytique de def f

Le coe�cient non-linéaire e�ectif d'un composite ne peut généralement pas être dé-

terminé de manière analytique. Cependant, dans le cas d'une fraction volumiquep << 1

d'inclusions sphériques non-linéairesa dans une matriceb, des travaux ont montré que la

susceptibilité non-linéaire de second ordre peut s'écrire [151] :

def f = pd(a)
ef f

� 3� b
2!

� a
2! + 2� b

2!

�� 3� b
!

� a
! + 2� b

!

� 2
(5.8)

Cette expression prend en compte le coe�cient non-linéaired(a)
ef f , la fraction volumique

p dans le composite mais également la variation locale du champ électrique qui dépend

uniquement des propriétés optiques linéaires du composite. Les valeurs des permittivités

diélectriques ont été déduites des valeurs des indices de réfraction (cf. Ÿ2.3.1 et 5.6.1) à

l'aide de la relation : � = n2.

Du fait de l'orientation préférentielle de l'axe c dans le plan de la couche, nous pouvons

calculer une valeur moyenne pourd(a)
ef f . Si l'on considère une orientation de l'axe c du

cristal par rapport à E ! donnée� , d(a)
ef f (� ) s'écrit :

d(a)
ef f (� ) =

q
2(2d2

15 + d13d33)sin(� )2cos(� )2 + d2
13sin(� )4 + d2

33cos(� )4 (5.9)

La valeur moyenne dedef f est déterminée en intégrantdef f (� ) entre 0 et2� (ce qui revient

à prendre en compte toutes les orientations possibles de l'axe c dans le plan de la couche) :

< d (a)
ef f > =

1
2�

Z 2�

0
d(a)

ef f (� ):d� (5.10)
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soit en prenant d33 = 7 pm/V, d31 = d15 = 4 pm/V, d(a)
ef f = 6:2 pm/V. En reportant

cette valeur dans l'équation 5.8, on obtient une valeur dedef f pour le matériau composite

naturellement orienté égale à 2.36 pm/V.

Par ailleurs, des travaux théoriques [147] de Boyd et coll. et expérimentaux [152] de

Fisher et coll. ont montré que si l'on considère le matériau non plus comme composé

d'inclusions sphériques mais d'une succession de couches alternativement linéaires et non-

linéaires, et que l'on considère uniquement des champs électriques polarisés dans le plan

de la couche puisque nous travaillons en incidence normale (s), la continuité de la compo-

sante tangentielle du champ électrique impose que le coe�cientdef f du matériau s'écrive

simplement en fonction de la fraction volumique :

def f = pd(a)
ef f (5.11)

Dans ce cas, en prenant la valeurd(a)
ef f = 6:2 pm/V pour le coe�cient moyen des couches

non-linéaires, on obtient un coe�cient def f pour le matériau composite naturellement

orienté de 3.1 pm/V. Cette valeur semble un peu plus éloignée de la valeur expérimentale

que celle donnée par la formule 5.8 mais pourrait sembler plus adaptée à la description

structurale de notre matériau où l'iodate de lithium cristallise dans les espaces inter-

particules de Laponite (donc dans le plan de la couche) en formant des plaquettes.

Si ces modèles permettent d'obtenir un bon ordre de grandeur du coe�cient non-

linéaire e�ectif des structures composites en tenant compte de la modi�cation du champ

électrique au passage de la matrice au nanocristal, ils ne sont pas adaptés à la simulation

des éventuelles interactions entre les contributions de chaque cristal pour des structures

complexes présentant des orientations di�érentes des nanocristaux ou des dispersions sur

la taille et l'orientation des cristaux. Il est donc nécessaire, pour décrire de manière �dèle

le comportement non-linéaire d'un matériau quelconque de prendre en compte tous ces

paramètres. C'est pour cette raison que nous avons développé un modèle matriciel.

5.7.3 Modélisation matricielle du comportement non-linéaire des

matériaux composites

En nous inspirant des travaux de Bethune [145], nous avons réalisé un modèle numé-

rique matriciel permettant de représenter le matériau composite Laponite/LiIO3 comme

une succession de couches linéaires et non-linéaires (schéma Fig.5.29). Ainsi, nous calcu-

lons la génération de second harmonique à partir d'une structure multicouche dont nous

avons dé�ni entièrement la géométrie. Pour des raisons de simpli�cation nous ne tiendrons
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pas compte de la biréfringence du matériau qui peut également être introduite dans le

modèle [146].

Fig. 5.29 � Modélisation du nanocomposite comme un multicouche

Le calcul proposé par Bethune se réalise en trois grandes étapes :

a) Calcul du champE j (! ) dans chacune des couches en utilisant une méthode ma-

tricielle "classique", largement utilisée dans le calcul des propriétés optiques (ré�exion,

transmission et absorption) des systèmes multicouches.

b) Calcul de la polarisation non-linéairePNL et de l'onde liéeEs

c) Calcul de l'onde libre en utilisant une méthode matricielle modi�ée et en�n, calcul

de l'intensité de GSH.

a) Nous allons considérer une alternance de couches linéaires/non-linéaires d'épaisseur

di comme représenté sur la �gure 5.30. L'axe z est normal aux interfaces et le plan x-y

est le plan d'incidence. La conservation de la composante tangentielle du champE à

l'interface i � j permet d'écrire la relation :

E i = M ij E j (5.12)

avecE i comprenant deux composantes pour les propagations :

E i =

"
E +

i

E �
i

#

(5.13)

et E +
i et E �

i les amplitudes des champs se propageant respectivement vers lesz > 0 et

vers lesz < 0, et M ij la matrice de transfert suivante :

M ij =
1
t ij

"
1 r ij

r ij 1

#

(5.14)
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Fig. 5.30 � Représentation schématique d'un multicouche montrant (dans la couche 1) le

repère utilisé, et l'orientation des champs électriques associés aux vecteurs d'onde~k+
1 et ~k�

1

pour une polarisationp et (dans la couche j) les composantes du vecteur de polarisation

non-linéaire ~PNL associé à l'onde source de vecteur d'onde~ks
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Ici, r ij et t ji sont les coe�cients de ré�exion et de transmission de l'amplitude du champ

au passage de l'interfacei � j . Pour des raisons de symétries,M � 1
ij = M ij . Il faut également

prendre en compte la propagation dans la couche :

E i (zi + di ) = � i E i (zi ) (5.15)

avec

� i =

"
� i 0

0 �� i

#

(5.16)

où � i est le terme de déphasage qui s'écrit :

� i = exp(in i cos(� i )kodi ) (5.17)

avecni l'indice de réfraction et � i l'angle de propagation. On peut donc écrire la matrice

de transfert totale :

T(! ) � M f (f � 1) � (f � 1)M (f � 1)( f � 2) � (f � 2) : : : M21 (5.18)

Le coe�cient de re�exion pour le faisceau incident est donné par :

r = � T21=T22 (5.19)

Finalement, on calcule les amplitudes des champs électriques pour chaque couche par

l'expression :

E j = M j ( j � 1) � (j � 1)M (j � 1)( j � 2) : : : � 2M 21

"
1

r

#

(5.20)

b) Pour calculer la polarisation non-linéairePNL , on utilise la relation suivante (calcul

pour les deux sens de propagation) :

PNL = d:E(! )E(! ) (5.21)

où d est le tenseur non-linéaire exprimé dans le repèrex, y, z prenant en compte

l'orientation du cristal. On exprime ensuite les composantes de ce vecteur dans un repère

particulier (cf Fig. 5.30) :
~PNL = ~PNL

y + ~PNL
? + ~PNL

k (5.22)

Dans ce repère, on peut écrire les 3 composantes du champ électrique de l'onde liée

engendré par la polarisation non-linéaire comme :

~Es = Esyêy + Es? ê? + Eskêk (5.23)
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soit :
~Es =

4�
� s � � j

( ~PNL
y + ~PNL

? ) �
4�
� j

~PNL
k (5.24)

avec � s et � j les permittivités respectives à2! et ! de la couchej . Cette onde liée se

propage avec un vecteur d'ondekj = 2k! .

c) En addition aux ondes liéesgénérées dans la couchej , on peut avoir desondes

libres à la fréquence2! , solutions de l'équation de propagation pour~E(2! ) avec les

vecteurs d'onde~k2! , transmises par la couchei . En considérant que la pompe n'est pas

déplétée lors de la propagation dans le matériau, la polarisation non-linéaire dans chaque

couche agit comme une source indépendante d'onde libre de second harmonique et on

peut donc calculer le champ de l'onde libre pour chaque couche non-linéaire séparément

(en posant ~PNL = 0 dans les autres couches) puis sommer les contributions sur toutes les

couches. Le fait de considérer un matériau isotrope implique que la polarisation~PNL
y va

générer uniquement une onde libre polarisées alors que les polarisations~PNL
? et ~PNL

k vont

générer uniquement des ondes libres polariséesp. La continuité des champs éléctriques et

magnétiques (liés + libres) aux interfacesi � j et j � k conduit aux expressions :

E i = M ij E j + M is Es (5.25)

M kj � j E j + M ks� sEs = Ek (5.26)

avec Es l'amplitude du champ électrique de l'onde liée à2! dans la couchej et E i , E j

et Ek les amplitudes du champ électrique des ondes libres à2! dans les couchesi , j et

k. Les matricesM is et M ks réalisent la projection de l'onde liée sur l'onde libre pour une

couche donnée. Les matrices� pour les ondes à2! sont les mêmes que celles de l'onde

fondamentale en remplaçantko par 2ko.

En utilisant les matrices inverses deM et � , il devient possible d'éliminerE j des

équations 5.25 et 5.26 pour donner :

Ek = M kj � j (M ji E i + Sj ) (5.27)

où Sj peut être vu comme une onde libre supplémentaire provenant de la polarisation

non-linéaire dans la couchej ,

Sj � ( �� j M js � s � M js )Es (5.28)

Nous pouvons maintenant déterminer directement les amplitudes des champs électriques à

2! , E �
1 (j ) et E +

f (j ) (avant la première et après la dernière interface) dues à la polarisation

128



5.7. Génération de second harmonique

non-linéaire dans la couchej . En supposant qu'aucune onde libre à2! n'entre dans le

système, en reportant la matrice de transfert à2! , l'équation 5.27 s'écrit :

Rjf

"
E +

f (j )

0

#

� L j 1

"
0

E �
1 (j )

#

= Sj (5.29)

où Rif � �� j M jk
�� kM k(k� 1) : : : �� (f � 1)M (f � 1)f et L j 1 � M ji � i M i ( i � 1) : : : � 2M 21 décrivent la

propagation de part et d'autre de la couchej . La résolution de l'équation 5.29 donne :

"
E +

f (j )

E �
1 (j )

#

=
1

(R11L22 � R21L12)

"
L22 � L12

R21 � R11

#

Sj (5.30)

où R et L sont les éléments des matricesRjf et L j 1. Les champs de sortie polariséss seront

donnés par les résultats de l'équation 5.30 pour des champs source polarisés suivanty et

les champs de sortie polarisésp seront la somme des solutions l'équation 5.30 pour des

champs source polarisés? et k. Il s'agit maintenant d'ajouter les contributions de toutes

les couches pour trouver le champ électrique total et en déduire l'intensité du signal de

second harmonique généré.

A�n d'illustrer le modèle présenté, nous allons donner les résultats de simulations que

nous comparerons aux calculs analytiques et aux résultats expérimentaux.

5.7.3.1 Simulation de l'in�uence de la longueur de matériau traversée et de

la taille des cristaux

Pour simuler de manière �dèle le comportement d'un matériau non-orienté selon la

direction de propagation, nous générons de manière aléatoire l'orientation des cristaux.

Pour éviter toute con�guration particulière, nous moyennons tous les résultats sur plu-

sieurs calculs avec des orientations aléatoires di�érentes. ceci revient à simuler le signal

généré par un spot laser dont la section ne se réduit pas à un point.

La �gure 5.31 représente les résultats de la modélisation matricielle de l'intensité du

signal de GSH en fonction de l'épaisseur de matériau nanocomposite traversée dans le cas

où les cristaux ne sont pas orientés.

Le comportement linéaire montre que le signal global à la sortie du matériau est la

somme des contributions de chaque cristal. On peut donc établir un modèle analytique

basé sur le modèle de génération de second harmonique dans les poudres [153] où aucune

cohérence optique n'a lieu entre les signaux générés par les di�érents cristaux. On peut

alors écrire que le signal de GSH total est égal au signal généré par un cristal isolé,
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Fig. 5.31 � Simulation du signal de GSH en fonction de la longueur de matériau composite

traversée pour un matériau non-orienté

multiplié par le nombre de cristaux traversés :

I total = ncristaux :I cristal (5.31)

Or, la génération de second harmonique par un cristal est proportionnelle à sa longueur

au carré :

I cristal = �:L 2
cristal (5.32)

Et le nombre de cristaux traversés est égal à :

ncristaux =
L total

f LiIO 3=Laponite :L cristal
(5.33)

où f LiIO 3=Laponite est la fraction linéaire de LiIO3 par rapport à la matrice qui peut être

reliée au pourcentage volumique de LiIO3. On peut donc écrire l'intensité �nale du signal

de GSH comme :

I total =
�:L cristal

f LiIO 3=Laponite
L total (5.34)

La formule 5.34 montre une dépendance linéaire du signal de second harmonique en

fonction de la taille des cristaux. Nous avons donc simulé le signal de GSH en fonction de

la taille des cristaux pour un rapport volumique LiIO3/Laponite constant. Les résultats

présentés dans la �gure 5.32 con�rment bien cette dépendance linéaire.
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5.7. Génération de second harmonique

Fig. 5.32 � Simulation du signal de GSH en fonction de la taille des cristaux pour une

fraction volumique de LiIO3 constante dans le composite

Or, comme nous l'avons vu précédemment (cf. Ÿ5.7.2.1), nous avons supposé que le

matériau nanocomposite présentait une orientation homogène suivant la direction de pro-

pagation. Il ne peut par conséquent pas être décrit par ce modèle. Cependant, ce calcul

relativement simple permet de valider le modèle matriciel pour des échantillons totalement

désordonnés.

5.7.3.2 In�uence de la concentration en LiIO 3 et de l'orientation

La �gure 5.33 montre la variation de l'intensité en polarisation S-P du signal de second

harmonique pour une plaquette de LiIO3 x-cut et di�érentes concentrations en LiIO3 pour

des nanocomposites dans lesquels les cristaux sont orientés soit avec l'axe c dans toutes

les directions du plan de la couche (Fig.5.33-a), soit avec l'axe c dans le plan de la couche

et perpendiculaire à la direction de polarisation de l'onde incidente (Fig.5.33-b), dans

ces deux cas, l'orientation est constante dans la direction de propagation. Le résultat de

simulation d'un composite présentant un désordre total dans le plan et dans la direction de

propagation a également été tracé (Fig.5.33-c). On voit que le signal des deux matériaux

orientés pour un nanocomposite à 50% de LiIO3 en volume n'est que 4 à 5 fois inférieur à

celui du matériau massif mais par contre, très nettement supérieur à celui du composite

désordonné.

Le modèle analytique présenté dans l'équation 5.11 a été tracé (triangles sur la Fig.5.33)

131



Chapitre 5. Couches nanocomposites LiIO3/Laponite

Fig. 5.33 � Simulation de l'intensité du signal de GSH en fonction du pourcentage en LiIO3

dans des nanocomposites orientés (� , � ) et non-orientés (� ) comparé à une plaquette

monocristalline de LiIO3 x-cut de même épaisseur et aux résultats du modèle analytique

(N)
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pour une valeur ded(a)
ef f = 6:2 pm/V (ce qui correspond à un échantillon dont les cristaux

sont orientés dans toutes les directions du plan de la couche (cf. éq. 5.10)) et on remarque

que les résultats sont en bon accord avec les simulations issues du modèle matriciel pour le

même type d'orientation (cercles blancs sur la Fig. 5.33). Le modèle analytique donne des

résultats cohérents mais n'est utilisable que dans des cas simples de matériaux homogènes,

l'avantage essentiel du modèle matriciel étant de permettre de simuler des structures com-

plexes (dispersions angulaires ou de tailles).

5.7.4 GSH et orientation

5.7.4.1 Orientation dans le plan de la couche

Comme nous l'avons vu au Ÿ5.7.3.2, l'orientation des nanocristaux a une in�uence

importante sur les propriétés optiques non-linéaires. L'application d'un champ électrique

dans le plan de la couche modi�e la morphologie des domaines en induisant une orien-

tation préférentielle suivant les lignes de champ (Fig.5.21). Pour caractériser l'e�et de

l'orientation sur le comportement non-linéaire, nous avons réalisé une expérience de GSH

en explorant les di�érentes con�gurations de polarisation. Le montage est schématisé sur

la �gure 5.34.

Une expérience a été réalisée sur un échantillon naturellement orienté (l'axe c réparti

de manière uniforme dans le plan de la couche) puis sur un échantillon ayant subi une

orientation sous champ électrique. Les photos des domaines indiquant leur morphologie

ainsi que les résultats expérimentaux et simulés de GSH sont présentés sur la �gure 5.35.

Pour l'échantillon "non-orienté", on remarque une symétrie entre les deux con�gura-

tions S et P, qui n'existe plus pour l'échantillon orienté sous champ. Pour comprendre cette

di�érence, nous avons simulé la réponse de GSH en sommant les contribution de chaque

point de la surface en considérant son orientation. Pour prendre en compte l'orientation

préférentielle, nous dé�ssons une distribution de l'orientation suivant une loi normale :

loi(� ) = e( � � 2

d2 ) (5.35)

où d représente le paramètre de dispersion angulaire. En le faisant varier, nous arrivons

à un ajustement correct entre les valeurs expérimentales et simulées dans les deux cas.

Pour le premier échantillon, on obtient comme nous pouvions le supposer, une distribution

angulaire uniforme de l'orientation dans toutes les directions du plan de la couche. Pour

l'échantillon orienté, les courbes sont ajustées pour un paramètred ' �= 4 qui correspond
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Fig. 5.34 � Schéma de l'expérience de mesure de GSH en fonction de la polarisation.

L'analyseur est motorisé de manière à sonder toutes les polarisations de sortie entre les

positions S et P

à la répartition de la �gure 5.36-b, en bon accord avec la forme des domaines observée

sur la �gure 5.35-b.

L'e�et de la variation de la distribution de l'orientation sur la GSH n'est pas forcé-

ment "intuitive". Pour mieux comprendre son in�uence, le signal de GSH pour di�érentes

polarisations a été simulé pour des distributions angulaires de l'axe c des cristaux dans les

domainesd = �= 2 (Fig. 5.36-a), d = �= 4 (Fig. 5.36-b), d = �= 8 (Fig. 5.36-c) etd = �= 16

(Fig. 5.36-d)

Pour une distribution uniforme des nanocristaux dans le plan, les con�gurations de

polarisation S-P et P-S sont équivalentes (il su�t de tourner l'échantillon de�= 2 pour

retrouver l'autre con�guration). C'est ce que l'on observe sur les simulations d'une disper-

sion très large (Fig. 5.36-a) et sur la courbe expérimentale correspondant à un échantillon

non orienté (Fig. 5.35-c). Le cas opposé d'une distribution pratiquement unidirectionnelle

des cristaux fournit un signal comparable à celui que l'on observerait sur une plaquette

de LiIO3 x-cut (Fig. 5.36-d). On observe en�n, grâce à ces simulations, que de faibles

variations de distribution peuvent modi�er de manière importante le signal de GSH.

Pour terminer, le bon ajustement entre les valeurs expérimentales et simulées con�rme
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Fig. 5.35 � Images par microscopie en lumière polarisée d'échantillons dopés à 50% vol.

en LiIO3 a) non-orienté et b) orienté et GSH mesurée et simulée en fonction de l'angle de

l'analyseur pour di�érentes polarisations incidentes c) et d)
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Fig. 5.36 � Simulation de la génération de second harmonique en fonction de la distribu-

tion angulaire des nanocristaux pour di�érentes con�gurations de polarisation

bien les hypothèses faites au départ (cf. Ÿ5.7.1). Si nous pouvons modéliser de manière

�dèle le matériau en sommant simplement les contributions de chaque point de la surface,

cela prouve que le matériau est homogène suivant la direction de propagation de la lumière.

Cette homogénéité est très importante car elle permet d'obtenir une cohérence et ainsi

des performances non-linéaires nettement supérieures à celles d'un matériau complètement

désorganisé.

5.7.4.2 Orientation perpendiculaire au plan de la couche

Nous avons également caractérisé les propriétés optiques non-linéaires de couches

minces dont les nanocristaux ont été orientés avec l'axe c perpendiculaire à la surface

de la couche par décharge Corona (cf. Ÿ5.5.2). Dans ce cas, le signal de GSH en inci-

dence normale est nul quelle que soit la con�guration de la polarisation et il est nécessaire

d'utiliser le montage de franges de Maker (cf. Ÿ1.2.3.2).

La �gure 5.37 présente les franges de Maker obtenues sur une couche nanocomposite

dopée à 50% vol. de LiIO3. Les courbes en pointillés représentent un ajustement à partir

du modèle analytique décrit dans le chapitre 1 (Ÿ1.2.3.1). Les franges telles qu'elles ont été

mesurées �gurent sur le graphique encarté mais pour plus de clarté, le décalage à l'origine

des niveaux de SHG entre les deux polarisations a été soustrait.
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Fig. 5.37 � Franges de Maker obtenues sur une couche mince de composite contenant

50% vol. de LiIO3. Les courbes en pointillés sont le résultat d'un ajustement à l'aide du

modèle analytique décrit dans le Ÿ1.2.3.1

Ce décalage peut s'expliquer par la contribution d'une partie des cristaux qui n'est

pas orientée. Il est possible, en comparant ce décalage au signal de SHG dans une zone

non-orientée, de déduire une proportion de cristaux pour lesquels l'orientation ne s'est

pas avérée e�cace. Dans le cas de l'échantillon présenté, on peut estimer que 10% des

cristaux ne sont pas orientés.

Ces mesures montrent qu'il est également possible d'orienter les cristaux perpendicu-

lairement à la surface de la couche avec une bonne e�cacité. Cependant, un travail reste

à fournir a�n d'optimiser la procédure expérimentale (temps et température de recuit,

haute tension...).

5.8 Structures périodiques

La maîtrise de l'orientation dans toutes les directions nous permet d'envisager l'élabo-

ration de structures périodiquement orientées pour le quasi accord de phase. Nous avons

dans un premier temps déposé des électrodes interdigitées sur une couche mince (Fig.5.38)

a�n d'appliquer un champ électrique alterné d'une zone à l'autre.

L'image obtenue par microscopie en lumière polarisée (Fig.5.39) montre la présence
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Fig. 5.38 � Electrodes pour des essais d'orientation périodique des domaines

de domaines orientés alternativement.

Fig. 5.39 � Image obtenue par microscopie en lumière polarisée de l'orientation périodique

des domaines sur une couche mince nanocomposite LiIO3 / Laponite.

5.8.1 Longueur de cohérence et dimension des périodes

La longueur de cohérence du matériau conposite peut être obtenue en simulant le signal

de second harmonique d'une couche d'épaisseur croissante. En accord avec les principes

décrits dans le premier chapitre, nous observons un signal qui passe alternativement par

des maxima et des minima. L'ecart entre deux extrema correspond à une longueur de

cohérence. La �gure 5.40 montre les résultats d'une simulation pour di�érentes tailles de

nanocristaux comprises entre 30 et 100 nm.

La longueur de cohérence déterminée sur une simulation d'un composite dopé à 50%

vol. de LiIO3, en prenant les indices de réfraction donnés par la littérature [3], est égale à

8.8 �m .
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Fig. 5.40 � Simulation du signal de second harmonique généré par un nanocomposite

orienté pour des tailles de cristaux de 30, 50 et 100nm. La longueur de cohérence est de

8.8�m

5.8.2 Simulation des performances d'une structure périodique

Nous allons présenter ici les résultats de simulations de di�érentes structures pério-

diques et nous comparerons les coe�cients non-linéaires e�ectifs obtenus. Il existe une

in�nité de structures pouvant donner lieu au quasi accord de phase (QPM) mais toutes

n'ont pas la même e�cacité. Nous allons nous intéresser particulièrement à celles donnant

les meilleurs performances et compatibles avec le procédé d'élaboration que nous avons

développé.

5.8.2.1 Structure inversée sur une longueur de cohérence

La structure la plus courante et la plus e�cace est la structure périodique de domaines

inversés, alternés sur une longueur de cohérence (Fig.5.41).

Dans notre cas, cela consiste à orienter les nanocristaux d'une tranche de matériau de

longueurL c dans un sens puis la suivante dans l'autre. La simulation d'une telle structure

pour une polarisation du faisceau incident dans la direction de l'axe c et une propagation

dans le plan de la couche est présentée sur la �gure 5.42.

Nous pouvons calculer le coe�cient non-linéaire d'une telle structure par la formule
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Fig. 5.41 � Structure de quasi accord de phase d'ordre 1 (alternance de l'orientation à

chaque longueur de cohérence)

Fig. 5.42 � Simulation de la structure de quasi accord de phase d'ordre 1 (Fig. 5.41) avec

un nanocomposite dopé à 50% en volume de LiIO3
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suivante [3] :

dm =
2

m�
def f (5.36)

avec m, l'ordre des modes guidés impairs. Dans notre cas, si nous parvenions à une orien-

tation parfaite des nanocristaux, la valeur du coe�cient non-linéaire e�ectif serait celle

calculée analytiquement à l'aide de la formule 5.8 mais en prenant pourd(a)
ef f la valeur du

coe�cient d33 de LiIO3. Dans ce cas, nous obtenons un coe�cientdef f =2.68 pm/V pour

un nanocomposite parfaitement orienté, soitd1 = 2=� � def f =1.7 pm/V.

Dans le cas d'un cristal de LiIO3 en parfait accord de phase, le coe�cientdef f vaut :

def f = d31sin� (5.37)

avec d31 = 4pm=V et l'angle d'accord de phase� = 30o, def f = 2pm=V. Le coe�-

cient non-linéaire de cette structure est donc très proche de celui de LiIO3 massif dans

une con�guration de parfait accord de phase. Nous ne pouvons cependant pas comparer

directement leur e�cacité de conversion de fréquence étant donné qu'il faudrait prendre

en compte l'e�et du con�nement dans le guide d'onde qui augmente considérablement

l'e�cacité de conversion.

Nous pouvons également comparer ce résultat avec celui de structures performantes

utilisées à l'heure actuelle pour la conversion de fréquence en mode guidé soit les structures

périodiques d'ordre 1 sur des substrats de LiNbO3. Le coe�cient non-linéaire e�ectif

correspond alors au coe�cientd33 = 33pm=V du matériau. Cette structure sera donc

332=1:72 ' 380 fois plus performante qu'un guide élaboré avec notre matériau.

5.8.2.2 Structure mixte orientée/non-orientée

Nous avons simulé une structure dont les domaines seraient orientés sur une longueur

de cohérence puis non-orientés sur la suivante comme représenté sur la �gure 5.43

Les résultats de simulation de cette structure sont comparés à la structure périodique

d'ordre 1 décrite précédemment sur la �gure 5.44.

En comparant le coe�cient A pour les deux ajustements paraboliquesA i :X 2 (A1 =

3664et A2 = 1820), nous pouvons obtenir un coe�cient def f de cette structure comme

étant :

def f =

r

d2
1
A2

A1
(5.38)

Nous obtenonsdef f = 1.19pm/V. Cette valeur paraît faible mais cette structure présente

l'avantage d'être plus facile à réaliser que les précédentes étant donné qu'il n'y a pas
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Fig. 5.43 � Structure de quasi accord de phase mixte (alternance de couches orientées

sur une longueur de cohérence suivies de couches dans lesquelles les nanocristaux sont

orientés de manière aléatoire)

Fig. 5.44 � Comparaison des niveaux de GSH simulés sur une structure d'ordre 1 (cf

Ÿ5.8.2.1) et une structure de quasi accord de phase mixte (alternance de couches orien-

tées d'une longueur de cohérence suivies de couches dans lesquelles les nanocristaux sont

orientés de manière aléatoire)
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d'inversion de domaines. On peut donc imaginer la géométrie d'électrodes représentée

schématiquement et largement agrandie (largeur de l'électrode = espacement entre les

électrodes =L c = 8:79�m ) sur la �gure 5.45.

Fig. 5.45 � Représentation schématique agrandie de la géométrie des électrodes per-

mettant d'obtenir une structure périodique alternant des domaines orientés et des zones

d'orientation aléatoire.

5.8.2.3 In�uence d'une distribution angulaire

Comme nous l'avons vu précédemment, lors de l'orientation des nanocristaux dans

le plan, seule une orientation préférentielle est induite par l'application du champ. La

question se pose alors de savoir si malgré une dispersion de l'orientation, le niveau de

signal reste acceptable. Nous avons donc simulé di�érentes distributions angulaires suivant

une loi normale autour des valeurs 0 et� pour une structure périodiquement inversée sur

une longueur de cohérence (Fig.5.46).

Les résultats de ces simulations sont présentés avec les dispersions angulaires corres-

pondants sur la Fig.5.47.

On voit que le signal est peu a�ecté pour de faibles dispersions d'orientation. Nous

pouvons donc supposer que l'e�cacité de conversion de fréquence de notre matériau sera

peu sensible à une faible dispersion angulaire.

5.9 Conclusion

Au cours de cette étude, nous avons synthétisé un matériau très bas coût, possédant un

coe�cient non-linéaire élevé pour un matériau inorganique. Son faible coût et sa facilité

d'élaboration et de mise en forme en font un bon candidat pour des dispositifs optiques
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Chapitre 5. Couches nanocomposites LiIO3/Laponite

Fig. 5.46 � Structure de quasi accord de phase d'ordre 1 tenant compte de la dispersion

angulaire distribuée suivant une loi normale autour de la valeur 0 ou� . La valeur de la

dispersion indiquée sur le graphique correspond à la largeur à mi-hauteur de la gaussienne

non-linéaires où le coût prévaut sur les performances. Si l'e�cacité de conversion de fré-

quence est très inférieure à celle d'une structure périodiquement orientée sur niobate de

lithium, elle est su�sante dans toutes les applications faisant actuellement appel à des

matériaux massifs. En e�et, si le coe�cient non-linéaire du matériau composite est du

même ordre de grandeur que la plupart des matériaux massifs utilisés pour la conver-

sion de fréquence, le con�nement dans le guide d'onde devrait permettre d'obtenir des

e�cacités de conversion très nettement supérieures.

L'atténuation des guides dans l'état actuel de nos recherches (' 2dB/cm) est bien su-

périeure à celle mesurée dans les structures périodiques (moins de 1dB/cm). Cependant,

un e�ort important dans l'optimisation du procédé d'élaboration doit permettre d'identi-

�er et de diminuer de manière importante les sources responsables de l'atténuation dans

les guides.

L'atout essentiel de ce matériau reste son très faible coût. La Laponite est un matériau

produit par milliers de tonnes et très largement utilisé dans le domaine industriel. Il est

"sans coût" à l'échelle de la couche mince. De plus, le procédé de mise en forme et

d'élaboration des guides ne nécessite pas d'installation particulière (pas d'équipements

spéci�ques). L'élaboration des couches par spin ou dip coating autorise des dépôts sur

de grandes surfaces et sur des types de substrats très variés (silicium, verre, métaux,

plastiques ...). L'orientation, quant à elle, fait appel au dépôt d'électrodes à l'échelle du

� m qui est très largement répandue et ne présente pas de barrière technologique.
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5.9. Conclusion

Fig. 5.47 � Simulation du signal de GSH d'une structure pérodique d'ordre 1 tenant

compte d'une dispersion angulaire de l'orientation (a). Les distributions angulaires simu-

lées sont tracées en coordonnés polaires (b)
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Chapitre 5. Couches nanocomposites LiIO3/Laponite

Les résultats de cette étude ont donné lieu à un article dansApplied Physics Let-

ters[154] et à une présentation à la conférence (Advanced Optical Materials and Devices

AOMD-4). Les résultats récents concernant l'orientation en vue de la réalisation de struc-

tures périodiques ont été présentés à la conférence (European Conference on Applications

of Polar Dielectrics ECAPD-7).
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Conclusions et perspectives

Au cours de ces travaux, nous avons exploré plusieurs méthodes permettant l'obtention

de guides d'ondes pour l'optique non-linéaire.

Dans un premier temps, nous avons réalisé ces guides par échange de protons sur

des substrats monocristallins de LiIO3. Cette démarche n'avait jusqu'alors jamais été

explorée sur ce matériau présentant cependant des propriétés non-linéaires intéressantes

et surtout une synthèse par croissance en solution relativement aisée et économique. Des

guides d'ondes présentant une "faible" atténuation (' 1 dB/cm) ont été obtenus et nous

avons montré que l'élévation d'indice au voisinage de la surface était due à la formation

de solution solide Li(1� x)Hx IO3. Nous avons observé une relation linéaire entre les indices

et la proportion de protons (x) dans la solution solide. Cependant, l'expérience a révélée

un coe�cient d'interdi�usion très élevé conduisant à une di�usion des protons dans le

substrat à température ambiante. La réalisation de guides stables dans des conditions

standard d'utilisation semble donc compromise en utilisant cette technique.

Nous avons alors décidé d'élaborer un nanocomposite LiIO3/SiO 2 par le procédé sol-

gel, cette technique permettant le dépôt de couches minces et ainsi, la réalisation de

guides d'ondes. L'encapsulation de nanocristaux de LiIO3 au sein d'une matrice devait

permettre de les protéger tout en conservant les propriétés optiques non-linéaires de LiIO3

et la transparence du composite. L'originalité de ces travaux réside principalement dans

la réalisation, par une technique de chimie douce, d'un matériau composite totalement

inorganique. Ce matériau a été synthétisé avec succès sous forme massive et sous forme

de couches minces, sa structure caractérisée et un signal de second harmonique a été

observé sur des couches minces. L'orientation des nanocristaux par décharge Corona, né-

cessaire à l'optimisation des propriétés optiques non-linéaires, a été réalisée. Cependant,

des di�cultés lors de l'élaboration (di�culté d'obtenir des couches su�samment épaisses

pour le guidage, incompatibilité de la solution aqueuse de LiIO3 avec les réactions chi-

miques) ne nous ont pas permis d'obtenir des guides d'ondes et les faibles concentrations

en LiIO3 au sein de la matrice n'ont pas donné des performances de doublage de fréquence
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satisfaisantes.

Nous avons donc remplacé la matrice sol-gel de silice par une matrice de Laponite.

Cette argile synthétique permet l'élaboration de couches minces su�samment épaisses

pour réaliser des guides d'ondes et le procédé d'élaboration du sol est compatible avec

l'ajout d'une solution de LiIO3 puisque l'eau est ici le seul solvant. En plus de la compa-

tibilité chimique, il s'est avéré possible d'introduire jusqu'à 50% en volume de LiIO3 sans

dégrader les qualités optiques des couches minces. Nous avons caractérisé la structure de ce

matériau et particulièrement le mécanisme de cristallisation des nanocristaux de LiIO3.

Des relations entre sa structure et ses propriétés optiques ont été établies. Nous avons

montré la maîtrise et le contrôle de l'orientation des nanocristaux dans les trois directions

de l'espace. En�n, une étude expérimentale approfondie des propriétés non-linéaires ainsi

que le développement de modèles analytiques et numériques nous ont permis de com-

prendre les mécanismes de génération de second harmonique au sein du composite. Suite

à ce travail, nous disposons donc d'un matériau très bas coût possédant des propriétés

non-linéaire similaires à celles d'un monocristal optiquement non-linéaire et permettant

l'élaboration simple de guides d'ondes.

Nos perspectives concernent dans un premier temps l'amélioration du procédé de fa-

brication. Une étude systématique doit nous permettre de déterminer les paramètres op-

timaux d'élaboration a�n de diminuer l'atténuation des guides d'ondes et le vieillissement

des couches. Pour ce dernier point, des solutions technologiques telles que le dépôt d'une

couche de protection par voie sol-gel sont déjà en cours d'étude.

A�n de valider les potentialités du matériau, une caractérisation des propriétés non-

linéaires en con�guration guidée sur un composant démonstrateur utilisant l'accord modal

est envisagée.

Nous envisageons également la réalisation de structures périodiquement orientées dont

l'é�cacité potentielle a été démontrée à la �n du chapitre 5. Ces structures nécessitent

une technologie permettant le contrôle de la cristallisation du composite sur des dimen-

sions comparables à la longueur de cohérence. Ainsi, nous avons récemment obtenu des

résultats encourageants en utilisant la focalisation d'un faisceau laser pour le recuit local

d'échantillons (Fig. 1).

En�n, le dopage de la matrice par des ions luminescents doit permettre d'obtenir des

propriétés d'autodoublage.
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Fig. 1 � Inscription par cristallisation lors d'un recuit par focalisation d'un faisceau laser.

L'image réalisée en lumière polarisée mesure 25� 20 �m
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Annexe A

Reconstruction des pro�ls d'indices des

guides

A.1 Détermination de l'indice et de l'épaisseur d'un

guide à saut d'indice

Nous avons vu dans le chapitre 1 que l'équation de dispersion des modes pouvait

s'écrire sous la forme :

k0pae+ � ab + � ac = m� (A.1)

avec :

pa =

r

n2
a � (

�
k0

)2 (A.2)

où les termes� représentent les déphasages lors des ré�exions aux interfaces a/b et a/c. Il

est possible de faire l'hypothèse que ces déphasages sont nuls ou égaux à� . Nous pouvons

donc réécrire les équations précédentes sous la forme :

k0pae = m� (A.3)

en injectant la valeur depa de l'équation A.2 on obtient :

k0

r

n2
a �

� �
k0

� 2
e = m� (A.4)

On peut assimiler le rapport�=k 0 à l'indice e�ectif du mode se propageantnm et k0 =

2�=� . Ainsi l'expression A.4 devient :

p
n2

a � n2
m =

m�
2e

(A.5)

151



Annexe A. Reconstruction des pro�ls d'indices des guides

En considérant que le premier mode guidé est le mode 0, il convient de remplacerm par

m + 1. Nous pouvons alors écrire l'expression :

n2
m = n2

a � (m + 1) 2
� �

2e

� 2
(A.6)

Si on écrit cette expression pour les deux premiers modes guidés (m=0 et m=1), on obtient

le système d'équations :

n2
m=0 = n2

a �
� 2

4e2
(A.7)

n2
m=1 = n2

a �
� 2

e2
(A.8)

la résolution de ce système conduit à l'expression de l'indice de la couche guidante :

na =

r
1
3

4n2
m=0 � n2

m=1 (A.9)

et à l'expression de son épaisseur :

e2 =
3� 2

4(n2
m=0 � n2

m=1 )
(A.10)

Il est ainsi possible, à partir de la mesure des indices e�ectifs de deux modes se propageant

dans un guide de connaître son indice et son épaisseur. Pour obtenir ce résultat, nous

avons fait une l'hypothèse sur le déphasage lors des ré�exions. Les résultats donnés par

ces formules analytiques sont comparables à ceux obtenus par reconstruction numérique

en utilisant la méthode de WKB inverse que nous allons décrire maintenant.

A.2 Méthode WKB inverse

La méthode WKB directe est une facon de résoudre les équations de Maxwell. Cette

méthode permet de calculer les constantes de propagation pour un guide dont l'indice

n(x) varie lentement. Cette condition est généralement satisfaite pour des guides à gra-

dient d'indice [155]. Le problème qui se pose aux expérimentateurs est de connaître, à

partir du spectre des constantes de propagation� déterminées par spectroscopie m-lines,

la loi de comportement de l'indice de la couche en fonction de l'épaisseurna(x). Pour ré-

soudre ce problème on utilise la méthode WKB inverse. On suppose que la fonctionna(x)

est monotone décroissante et que l'onde plane considérée présente des "avancements de

phases" dus aux re�exions milieu extérieur-guide et guide-substrat respectivement de�= 2
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A.2. Méthode WKB inverse

et �= 4[156, 155]. Pour déterminer les l'abscisses des points tournants du champ électrique

(profondeur du mode)xm à partir des valeurs denm , on écrit la somme des intégrales :

mX

k=1

Z xm

0

p
(n2(x) � n2

m )dx =
4m � 1

8
� (A.11)

On suppose que n(x) est une fonction par morceaux reliée aux valeurs mesuréesnm par

la relation :

n(x) = nk +
(nk� 1 � nk)
(xk � xk� 1)

(xk � x)pourxk� 1 � x � xk (A.12)

Si on suppose que la fonction est linéaire entre deux points tournantsxk et xk+1 , on peut

remplacern(x) + nm par la valeur (nk� 1 + nk)=2 + nm pour xk� 1 � x � xk et la formule

de récurrence donne :

xm = xm� 1 +
h3

2

� nm� 1 + 3nm

2

� � 1
2
(nm� 1 � nm )� 1

2

i
� � � � (A.13)

h4m � 1
8

�
2
3

m� 1X

k=1

(
nk� 1 + nk

2
+ nm )

1
2

xk � xk� 1

nk� 1 � nk
((nk� 1 � nm )

3
2 � (nk � nm )

3
2 )

i
�

pour m=2,3,... et

x1 =
9
16

(
n0 + 3n1

2
)� 1

2 (n0 � n1)� 1
2 (A.14)

Le choix de l'indicen0 se fera en minimisant la courbure des pro�ls attendus. Cet indice

de surface pour un guide à gradient d'indice correspond à l'indice de réfraction d'un guide

à saut d'indice. Les résultats issus de cette méthode, calculés en utilisant un programme

développé sous Matlab, ont été comparés à ceux de la solution analytique pour un guide

à saut d'indice et on observe une bonne concordance des caratéristiques des guides. Cette

méthode sera donc utilisée pour la reconstruction de pro�ls dans le cas de guides obtenus

par échange de protons, mais nous préférerons la précédente (plus simple d'utilisation)

pour déterminer l'indice et l'épaisseur de couches guidantes.
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Annexe B

Résolution numérique de l'équation

d'échange sousMatlab

Dans le cas général, l'équation qui décrit l'échange B.1 n'a pas de solution analy-

tique mais peut être résolue de manière numérique parMatlab en utilisant un module de

résolution des équations aux dérivées partielles.

@C
@t

= � ~r
h
 (1 � 
 )C � 1

1 � �
C
Db

~r C
i

(B.1)

La fonction pdesol résoud à la fois spatialement et temporellement l'équation. Pour

cela, elle doit être mise sous la forme :

c(x; t; u;
@u
@x

)
@u
@t

= x � m @
@x

(xm f (x; t; u;
@u
@x

)) + s(x; t; u;
@u
@x

)

Par identi�cation, nos fonctions s'écriront :

c(x; t; u;
@u
@x

) = 1

f (x; t; u;
@u
@x

) =
1 � 
 (1 � 
 )u
1 � (1 � � b

� a
)
u

Db
@u
@x

Il est possible d'ajouter la contribution d'un champ électrique extérieurEext dans la

simulation. Dans ce cas, l'expression B.1 devient :

@C
@t

= � ~r
h
 (1 � 
 )C � 1

1 � �
C
Db

~r C
i

� � bEext r C (B.2)

et ainsi, dans l'expression B, la fonctions peut-être assimilée à :

s(x; t; u;
@u
@x

) = � � bEext
@u
@x
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avecm = 0 et u(x,t) représentant la concentration normaliséeC = Cb=C0
a .

Les conditions initiales sont :

C(0; 0) = 1

et les conditions aux limites sont :

C(0; t) = 1 C(1 ; t) = 0
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Annexe C

Clichés M-lines et pro�ls d'indices

Cette annexe présente les clichés obtenus par spectroscopie m-lines ainsi que les pro�ls

d'indices reconstruits par la méthode WKB Inverse pour les échantillons des plaques 5 et

8. Les carrés sur les courbes représentent les modes des guides. Les conditions de l'échange

sont spéci�ées dans la légende.

Fig. C.1 � Echantillon 5-2 : 22 minutes à 130oC
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Annexe C. Clichés M-lines et pro�ls d'indices

Fig. C.2 � Echantillon 5-3 : 12 minutes à 130oC

Fig. C.3 � Echantillon 5-5 : 38 minutes à 105oC

Fig. C.4 � Echantillon 5-6 : 18 minutes à 105oC
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Fig. C.5 � Echantillon 8-1 : 11 minutes à 80oC

Fig. C.6 � Echantillon 8-2 : 11 minutes à 80oC

Fig. C.7 � Echantillon 8-3 : 34 minutes à 80oC
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Fig. C.8 � Echantillon 8-4 : 60 minutes à 80oC

Fig. C.9 � Echantillon 8-5 : 19 minutes à 80oC

Fig. C.10 � Echantillon 8-6 : 77 minutes à 80oC
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Fig. C.11 � Echantillon 8-8 : 46 minutes à 90oC

Fig. C.12 � Echantillon 8-9 : 9 minutes à 90oC

Fig. C.13 � Echantillon 8-10 : 26 minutes à 90oC
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Fig. C.14 � Echantillon 8-12 : 20 minutes à 100oC

Fig. C.15 � Echantillon 8-13 : 34 minutes à 100oC

Fig. C.16 � Echantillon 8-14 : 10 minutes à 100oC
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Résumé

Un e�ort de recherche important concerne le développement de nouvelles solutions

pour la génération de second harmonique dans des guides d'ondes, généralement réalisés

par implantation ou par échange d'ions sur des substrats monocristallins optiquement

non-linéaires.

Dans la première partie de ce travail, nous avons utilisé l'échange de protons pour

réaliser des guides d'ondes sur des substrats d'iodate de lithium, matériau largement utilisé

pour des applications en optique non-linéaire quadratique. Des guides d'ondes présentant

une atténuation inférieure à 1 dB/cm ont été obtenus et nous avons montré, par une

étude combinée en di�raction des rayons X, spectroscopie Raman et spectroscopie m-

lines, que la couche guidante était constituée de solution solide Li(1� x)Hx IO3 dont l'indice

de réfraction est proportionnel à la concentration en protons (x). Nous avons également

caractérisé la cinétique du processus d'échange. Cependant, les coe�cients de di�usion

élevés à température ambiante ne permettent pas l'obtention de guides stables dans des

conditions standard d'utilisation.

Tout en gardant comme objectif la réalisation de guides d'ondes pour l'optique non-

linéaire, nous avons abandonné l'utilisation de LiIO3 monocristallin pour l'insérer sous la

forme de nanocristaux dans des matrices vitreuses. Ainsi, deux types de nanocomposites

ont été étudiés, l'un constitué d'une matrice de silice élaborée par voie sol-gel, l'autre

constitué d'une matrice de Laponite, une argile synthétique très bas coût. Pour chacun

des composites, une étude structurale a permis de déterminer la cinétique de cristallisation

de LiIO3 dont les cristaux ont pu être orientés par l'application d'un champ électrique

durant la nucléation.

En�n, pour le composite LiIO3/Laponite, des guides d'ondes ont été élaborés et une

atténuation de l'ordre de 2 dB/cm a été mesurée. Nous avons mesuré un coe�cient non-

linéaire e�ectif de l'ordre de 1.6 pm/V pour un composite dopé à 50% vol. et un modèle

a été proposé pour décrire le comportement optique non-linéaire du matériau. Ce modèle

a ensuite permis de simuler les performances de structures périodiquement orientées.

Mots-clés: Optique non-linéaire, GSH, guides d'ondes, nanocomposites, Laponite, sol-

gel, LiIO3.
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Abstract

A great e�ort of research relates to the developpment of new solutions for second

harmonic generation in waveguides, generally produced by ion exchange or implantation

on optically non-linear single-crystal substrates.

In the �rst part of this work, we used the proton exchange technique to produce waveg-

uides on lithium iodate substrates, a material largely used for application in non-linear

optics. Waveguides presenting an attenuation lower than 1 dB/cm were obtained and we

showed, by a combined X-ray di�raction, Raman spectroscopy and m-lines spectroscopy

study, that the guiding layer consisted in solid solution Li(1� x)Hx IO3 whose refraction

index is proportional to the proton concentration (x). We also characterised the exchange

process kinetics. However, the high values of di�usion coe�cients at ambient temperature

do not allow to obtain stable waveguides under standard conditions of use.

Keeping the aim of achieving waveguides for non-linear optics, we gave up the use of

singlecrystal lithium iodate to insert it in the form of nanocrystals in amorphous matrices.

Thus, two types of nanocomposites were studied, one constituted of a silica matrix elabo-

rated by sol-gel technique, the other made of Laponite, a very low cost synthetic clay. For

each composite, a structural study has allowed to determine the kinetics of crystallisation

of LiIO 3 and nanocrystals have been oriented by the application of an external electric

�eld during nucleation.

Finally, for LiIO 3/Laponite composite, waveguides have been carried out and an at-

tenuation of about 2 dB/cm has been measured. We have measured an e�ective non-linear

coe�cient of about 1.6 pm/V for a composite doped with 50% vol. of LiIO3 and a model

has been proposed to describe the non-linear optical behaviour of this composite mate-

rial. Then, this model has been used to simulate the performances of periodically oriented

structures.

Keywords: Nonlinear optics, SHG, waveguides, nanocomposites, Laponite, sol-gel, LiIO3.
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