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Avant propos

AVANT PROPOS.

Les borates constituent une famille de matériaux pour 1’optique non linéaire (ONL)
présentant les multiples avantages suivants : Coefficients piézo-électriques €élevés, seuil de
dommage optique élevé, large domaine de transparence, coefficients de génération de seconde
harmonique (GSH) élevés, grande biréfringence, bonne stabilité chimique et mécanique et
disponibilité sous forme monocristalline.

Le lithium tétraborate (Li;B4O;: LTB) a été découvert en 1962, et est avant tout
destiné a des applications électromécaniques comme filtre utilisant des ondes acoustiques de
surface. Plus récemment LTB s’avére intéressant pour la conversion de fréquences en
cascade : seconde (532nm), quatriéme (266nm) et cinqﬁiéme (213nm) génération harmonique
du laser de Nd :YAG [1].

Le but de notre étude est de comprendre les mécanismes physiques a I’origine des
effets électrooptique (EO) et d’optique non linéaire (ONL) de LTB, et leurs liens avec les
propriétés structurales. Le travail que nous allons présenter s’articule autour des axes
suivants :

e  Croissance de LTB.
¢  Mesures électrooptiques.
e  Caractérisation par les spectroscopies Raman et d’impédance.

e  Détermination des origines vibratoires des effets EO et ONL dans LTB.

. Evaluation des différentes contributions aux coefficients EO de LTB.

Notre étude commence par la présentation de la méthode utilisée pour la fabrication
du LTB dans notre laboratoire, ainsi que les étapes de préparation des échantillons. Puis nous
présentons les résultats antérieurs a notre travail réalisés sur LTB.

Dans le chapitre B, nous exposons les résultats de I’étude des coefTicients EO, obtenus
dans un interférométre de type Michelson. Ces résultats ont montré une dépendance non

attendue au champ DC appliqué. Pour la lisibilité de ce mémoire, on trouvera dans I’Annexe 1

I R. Komatsu, T. Sugaawara, K, Sassa: Growth and ultraviolet application of Li;B4O;
crystals: generation of the fourth and fifth of Nd:Y3;A;sO1, Lasers, Appl. Phy. Lett.
70-26 (1997) 3492-3494.
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une description du protocole de mesure et les €quations permettant le calcul des coefficients
EO en régime statique, ainsi qu’un nouveau protocole de mesure de ces coefficients en régime
dynamique et ses résultats préliminaires.

Pour mieux comprendre les propriétés EO du LTB et caractériser le cristal, nous avons
réalisé des études diélectriques présentées dans la deuxieme partie du chapitre B. Ainsi, nous
avons étudié la dépendance des propriétés diélectriques du LTB en fonction du champ DC, de
la fréquence du champ AC et de 1’état de réduction du cristal.

L’ objectif du chapitre C est, d’une part, de déterminer les origines vibratoires des
effets électrooptiques (EQ) et de I’ONL dans LTB et d’autre part, d’estimer les différentes
contributions aux coefficients EO du LTB. Pour cela, on a fait appel 4 un modéle, décrit dans
1’Annexe II, qui relie les propriétés EO et d’ONL aux résultats de la spectroscopie Raman.
Ainsi, les spectres de diffusion Raman du LTB feront I’objet d’une analyse complete pour
déterminer les fréquences et les intensités des modes de vibrations et pour pouvoir les
attribuer aux groupements structuraux.

Nous achéverons notre manuscrit par une conclusion générale dans laquelle nous

récapitulerons les différents résultats et présenterons les perspectives de travaux futurs.



Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

CHAPITRE A

A — CROISSANCE ET PRESENTATION DES
PROPRIETES PHYSIQUES DU LTB.

L homogénéité et la qualité optique pour un usage tel que le mélange d’ondes par
exemple sont beaucoup plus importantes que pour un usage pour générer des ondes
acoustiques de surface. Ceci est obtenu seulement si le cristal transparent, s’il contient une
quantité trés faible de défauts (bulles, impuretés) et une trés petite variation de composition
qui permet de minimiser la fluctuation d’indice de réfraction.

Un rappel des différentes méthodes utilisées pour la fabrication du LTB sera donné
dans ce chapitre. Nous mettrons I’accent sur la technique Czochralski utilisée dans notre

laboratoire, ainsi que sur les étapes de préparation des différents échantillons utilisés dans ce

mémoire.

Nous proposerons, dans la deuxiéme partie, une synthése des principaux travaux
réalisés par d’autres auteurs sur LTB. Dans un premier temps, nous rappellerons les propriétés
structurales, électriques, optiques et acoustiques ; ensuite nous introduisons les propriétés
photoélastiques abordées aux chapitres suivants ; puis nous donnerons un apergu sur des
études spectroscopiques réalisées sur LTB et nous terminerons par une série de résultats

concernant 1’état ferroélectrique, sujet controversé pour ce cristal.




Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

A.I. Croissance.

A.L1. Généralités.

Le diagramme d’équilibre de phase liquide-solide de la figure A-1, rapporté par Sastry
et Hummel dés 1959 [1], représente le systéme pseudo binaire Li;O-B;,0; autour du LTB. Ii
montre l'existence de deux compositions congruentes : LiBO, monoclinique a 849°C et
Li;B407 quadratique a 917°C.

La phase liquide et solide du LTB ont la méme composition ; de 20% de moles a

43% de moles de Li;O pour une température entre 856°C et 917°C.

Composition en Li,O (% de mole)

49 35 21
! ' : ! " L: LibO
9172 2" B: B:O,
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Lq + 2L-SB
%) Le2B » ~
e 2Le3B T Le3B «
g = // 2158
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E 700 zae’ -
[
b
S Le2B +
L*3B 638210
LeB + L°2B
&
600 - 3932 20"
= z §
r — L
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500 ] i j | ]
70 80 _ 90 100
Li,O Composition ( poids ) B.,O,

Figure A-1 : Diagramme d’équilibre de phase du systéme Li;0-B20O3. On peut distinguer les
phases : Li2B4O7 (L-2B), LlBOz (LtB), Li4B10017 (2L~5B) et Li2B3013 (Lt4B),
d’aprés Sastry et Hummel [1].



Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

La composition de la solution congruente pour la croissance de LTB a été étudiée [2]
en examinant le bain résiduel obtenu aprés la croissance rapide des polycristaux de LTB
(LizB20s, LisB10Os7 et Li;BgOi3). L’analyse des produits résiduels a limité la composition
congruente dans la marge de 33.2 - 33.5 mol% de Li;O et la composition steechiométrique &
33.3 mol% de LiO ; par conséquent la composition de la solution congruente est trés proche

de la composition stcechiométrique.

A.L2. Les différentes méthodes de synthése du LTB.

En raison des excellentes propriétés physiques du LTB, de nombreux efforts de
recherche ont porté sur la maitrise de sa croissance cristalline. En effet, LTB peut étre obtenu

par plusieurs méthodes, parmi lesquelles on peut citer :

La méthode hydrothermale
Bayrappa et al. [3] ont utilisé la technique hydrothermale pour développer des cristaux

de LTB dont les dimensions varient entre 5 et 12 mm. La morphologie de LTB développe par
cette méthode change, et elle dépend largement des conditions expérimentales, en particulier
des produits de départ et du pourcentage de remplissage de 1’autoclave. Ainsi, la morphologie

extérieure des cristaux montre des dendrites et les couches de croissance.

La méthode de Bridgmann
Le principe de cette méthode est de déplacer le front de solidification en déplagant le

creuset ou la zone de chauffage.

Des cristaux de LTB de haute qualité avec une bonne reproductibilité ont ét¢ obtenus
par la méthode de Bridgman. Ainsi, des cristaux de LTB de grande taille, jusqu' & 82mm de
diamétre et 200mm dans la longueur [4], ont été fabriqués en atmosphére d'azote en utilisant

des germes de méme diametre.

La méthode Czochralski

C’est la méthode utilisée dans notre laboratoire ; celle-ci sera développée en détail au

paragraphe suivant.



Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

A.L3. Croissance du LTB par la technique Czochralski.

La technique Czochralski consiste a faire pousser le cristal & partir d’'un germe en
contact avec un bain d’un composé a fusion congruente dans un creuset 4 haute température.
La technique Czochralski a été utilisée pour élaborer une centaine de cristaux ; la méthode est
décrite ci-apres : |

1)  Le bain est porté & une température un peu supérieure a la température
de fusion.

2)  Le germe animé d’une faible vitesse de rotation, est amene lentement en
contact avec la surface fondue. La température est ajustée de fagon a
maintenir le germe et le liquide en équilibre.

3) La température est alors diminuée et le tirage commence a vitesse
réduite. La vitesse de tirage et la vitesse de rotation sont ajustées pour
permettre une croissance réguliére du cristal. La régularité de la
croissance est contrdlée par I’observation du diamétre du cristal, celui-ci
doit rester constant toute la durée de la croissance.

4)  Aprés la fin de la croissance, le systeme est refroidi doucement.

Deux monocristaux de borates, le tétraborate de lithium Li;B4O; (LTB) et le
métaborate de baryum BaB,0; (BBO), sont cristallisés au laboratoire par la technique
Czochralski. Cette technique donne des monocristaux de LTB de trés bonne qualité pour une

exploitation optique ; elle est aussi la plus aisée pour contrler la pureté¢ chimique et

I’homogénéité.

A.l4. Description du four

Le four de croissance (Figure B-2) est composé d’un creuset placé sur une base en
céramique dans une enceinte qui permet de choisir I’atmosphere de travail (oxygene, argon,

vide...) ; le creuset conducteur est chauffé a I’aide des spires radiofréquences.



Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

-
Caméra m
porte germe
%a«sif;ri;équence

——— St’me ('le dp Systémes de rotation et translation
du germe et du creuset.

Figure A-2 : Dessin schématique du four & induction utilisé au cours de nos expériences.

Ce four peut étre chauffé jusqu’a 1600°C. 11 est relié & un ordinateur a partir duquel,
via un systéme de régulation, on programme la variation de la température du four. Un
thermocouple au-dessus du bain nous permet de contrdler la temperature du bain. Les
mécanismes de translation et de rotation nous permettent de changer les vitesses de tirage du

cristal et du creuset de 0,1 & 18mm/h avec des rotations de quelques tr/mn a 45 tr/mn.

A.L5. Préparation du bain

En tant que produit de départ pour faire croitre du LTB, nous utilisons des poudres de
LTB commerciales, et des poudres de LTB steechiométrique synthétisées dans le Laboratoire
de Réactivité et de Chimie des Solides d’Amiens.



Chapitre A . Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

Le remplissage du creuset se fait en plusieurs cycles: remplissage, fusion et
refroidissement. Le creuset est pesé au début et a la fin de ces opérations pour connaitre la
quantité de matiére exacte dans le bain. Une fois rempli, le creuset doit €tre bien centré entre
les éléments chauffants pour assurer une bonne distribution de la température dans le bain.

Afin d’homogénéiser le bain avant d’entamer le tirage, le bain est laiss¢ se stabiliser
pendant plus de 15h a 950°C [5] avant de commencer le tirage du cristal.

Pour éliminer les bulles qui apparaissent dans le bain fondu, nous faisons dégazer le

bain en réalisant plusieurs cycles de vide et de mise a pression atmosphérique.

A.L6. Le tirage du cristal.

L’utilisation d’un germe ayant I’orientation voulue induit la croissance d’un cristal
orienté dans la méme direction. Nos germes sont obtenus a partir d’un cristal tiré sur un fil de
platine, puis ils sont orientés et taillés suivant les axes [100] et [001].

Le germe en rotation est amené lentement au contact avec le liquide afin de lui éviter
un choc thermique, tout en le gardant centré a I’intérieur du creuset. Le four est alors refroidi
a un taux ajusté de telle sorte que I’équilibre thermodynamique soit maintenu au cours de la

croissance. La figure ci-dessous montre un cristal de LTB durant la croissance.

Figure A-3 : Photographie d’un cristal de LTB durant la croissance.

Les meilleurs résultats ont été obtenus avec une rotation de germe de 4 tr/mn et une

vitesse de tirage de 0,5 mm/h, une vitesse plus élevée cause la formation de zones opaques.



Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

Le méme effet est observé quand la température du bain est diminuée trop rapidement [6]. Les

conditions de croissance sont résumées dans le tableau A-1.

Germe Direction de tirage [001]
Vitesse de rotation 4tr/mn
Paramétres de contrdle - '
Vitesse de tirage 0,5mm/h
] Diametre : 4,9cm
Creuset Platine
Hauteur : 4,7cm
Atmosphére Air

Tableau A-1 : conditions de croissance du LTB.

AII. Préparation des échantillons.

A.Il.1. Cristaux obtenus

L'optimisation des facteurs précédents (vitesses de tirage et de rotation, préparation du
bain...) est nécessaire pour établir une technologie de croissance reproductible et des grands
cristaux sans défaut de croissance. Ainsi, la figure A-4 montre des cristaux de 3,5 cm de
diamétre et de 5 cm de long, de bonne qualité : transparent, sans couleur et avec une bonne
homogénéité optique observée entre polariseur et analyseur croisés.

A partir des boules brutes, nos échantillons sont taillés dans des dimensions et des
orientations adaptées aux différentes études : spectroscopie Raman, mesures électrooptiques
et diélectriques.

Figure A-4 : Des cristaux et germes obtenus avec des paramétres de croissance
différents.



Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

A.IL.2. Echantillons

Pour préparer les surfaces des échantillons de bonne qualité optique, la connaissance
des propriétés chimiques du cristal est essentielle. L’une ce ces propriétés est la solubilite ;
ainsi LTB est soluble dans les acides (HNO;, H,SO,, HF : utile pour le nettoyages des
creusets...) et les solutions alcalines (KOH...). Par contre il ne se dissocie pas dans 1’acétone
(pratique pour nettoyer les surfaces des échantillons) et les alcools [7]. LTB absorbe
’humidité : sa solubilité dans I’eau est de 13.1 g/ [8]. Ainsi, un poli optique apres quelques
mois d’utilisation a I’air ambiant se dégrade légérement.

La préparation des échantillons est essentielle et trés minutieuse ; elle se fait en trois
étapes trés longues (LTB est un cristal trés robuste : Tableau A-2) découpage, rodage et
polissage :

B Découpage. Les échantillons sont coupés a 1'aide d’une scie 2 fil de
diamant humidifiée a I’eau distillée. La précision des dimensions et
’orientation des échantillons sont assurées par les mouvements

(rotation et translation) micrométriques sur le support d’échantillon.

e Rodage. 1l permet d’avoir des surfaces planes ; il est réalisé¢ avec une
poudre d’oxyde d’aluminium fusé de taille de grains de 3um, en
suspension dans I’eau distillée, sur un disque de rodage.

@ Le polissage optique, est I’étape la plus longue. Elle nécessite de
travailler dans des conditions de propreté trés strictes. Elle permet de
supprimer les rayures et d’avoir des surfaces parfaitement transparentes.
Pour le polissage optique, on utilise la silice colloidale aqueuse & grains

de moins de 1pm, de type SF1.
Pour les deux derniéres opérations, on a utilisé la machine ‘Logitech PM4” qui nous a

permis de surmonter plusieurs problémes existants liés au rodage et au polissage de cristaux a

la main (surface bombée...). Une description de cette machine est donnée dans 1’ Annexe III.
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Chapitre A . Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

Cristaux LTB LiNbO3 Quartz
Dureté [Mohs] 6 5 7
Références [2] [9] [10}

Tableau A-2 : Comparaison de la dureté du LTB avec d’autres cristaux.

Le tableau A-3 résume les différents échantillons utilisés dans ce mémoire.

Nom

Dimensions [mm]

Remarques

Echantillon 1

a=0,66
b=7,17
c=5,14

Echantillon 2

a=0,65
b=745
c=7,10

Echantillon 3

a=4,.97
b=7,81
c=0,65

Echantillon 4

a=423
b=124
c=0,65

Echantillons pour les mesures

diélectriques.

Echantillon 5

a=2)>55
b=259
c=4,18

Echantillon pour les mesures E-O.

Echantillon 6

a=3,13
b=3,81
c=3,84

Echantillon Raman.

Echantillon 7

a’=3,51
b'=4,72
c=15,81

Echantillon Raman, taillé 45° des

axes cristallographiques a et b.

Tableau A-3 : Les échantillons utilisés dans ce mémoire.
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Chapitre A . Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

AIII. Les propriétés structurales.

La structure du tétraborate de lithium (LTB) est quadratique de groupe ponctuel 4mm.
Il a été découvert par KROGH-MOE [11] en 1962.

LTB cristallise sous forme de couches maillées le long de Paxe ‘C’. La figure A-5
présente une projection de la structure du LTB sur le plan (001).

Figure A-5 : Projection de la structure du LTB dans le plan ‘C’ montrant la structure
maillée du LTB et les positions du lithium [11]. Le carré indique la maille élémentaire.
Les régions ombrées montrent les liaisons covalentes dans les groupes BO; [12]. Les

lignes pointillées indiquent une partie d'un deuxiéme plan.

La structure de base du LTB est formée par le groupe rigide B4O; (Figure A-6). Ce
groupe est constitué par deux tétraédres BO; liés entre eux par un atome d’oxygene, formant
ainsi le groupe B,07. Ce groupe rejoint les deux triangles planaire BO; a I’aide des atomes

d’oxygéne communs.
L’atome de lithium est localisé dans un tétraedre fortement distordu, formé par les

atomes d’oxygene (O;, Oz, Os et Oy) les plus proches (Figures A-7).

12



Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

La structure du LTB, proprement dite, est constituée par la liaison de ces réseaux

(B407) via les atomes d’oxygene (Os ; Oy) et (O1; Os).

X Z

Figure A-7 : La structure du cristal LTB montrant la position des atomes du lithium

dans les tétraédres distordus [13].
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Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

Le tableau ci-aprés regroupe les principales propriétés structurales du LTB.

Propriétés Références
— Quadratique -
Groupe ponctuel 4mm, Cxy
Multiplicité de la maille Z=8
Maille élémentaire [A] a=9477;c=10,286 L14]
Distance moyenne entre les atomes Li-0:206 B-0:14
[A] Li-Li:2,86 0-0:2,38 1, 15 et 16]
Point de fusion 917°C [11]
Densité au point de fusion 1951 Kg/cm® [5]
Densité 2430 Kg/m’ [17]
Coefficients de dilatation thermique a;=11,110°/°C
4 20<T<30°C o33=-3,7 10° /°C 7

Tableau A-4 : Propriétés structurelles du LTB.

A.IV. Les propriétés électriques

A.IV.1. Conductibilité ionique du lithium

Les ions lithium ont plusieurs positions énergétiques non équivalentes causées par
I’emplacement non centrosymétrique de Li* dans la liaison O-Li-O [16], constituant ainsi un
systéme a deux niveaux de potenticl. A température ambiante, les ions de lithium peuvent
sauter d’une position & ’autre le long de I’axe ‘c’. La présence de ces lacunes crée un canal de
conductibilité unidirectionnelle paralléle & ’axe ‘c’, et un mouvement en chaine de plusieurs
ions.

Par ailleurs, le mouvement du lithium le long de [100] et [010] est interdit par les

charges positives du bore (B™).
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Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

La conductibilité ionique du lithium quasi unidirectionnelle le long de I’axe “c’ est de
3.10° Q'/m [18] permettant ainsi au LTB d’étre un bon matériau pour les applications dans
les batteries a I’état solide [16].

A.IV.2. La piézoélectricité

LTB est connu comme un cristal piézoélectrique [19, 20, 21, 22, 23]. Cette propriété
représente la capacité des cristaux non centrosymétriques de se polariser lorsqu’ils sont
soumis & une contrainte mécanique (effet direct : d; ) ou de se déformer lorsqu’ils sont soumis
a un champ électrique (effet inverse : e;)), ces deux effets sont liés via les €léments du tenseur

de rigidité a champ constant CF;; par la relation :
& E
€~ Z din Cai
Remarque

Lors des développements suivants nous utilisons la notation de Voigt : ij, k > m,k ou

m varie de 1 4 6 et est relié a ij (ij = ji la symétrie cristalline) de la maniére suivante :

111 4> 23=32
2= 11 5 13=31
333 6> 12=21

En raison des symétries du groupe ponctuel (4mm), auquel appartient LTB, les
éléments d;; (ou e;) non nuls et indépendants du tenseur piézoélectrique [24] s’écrivent :
- dis
. - . dls
d d31 d33 :

Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs des coefficients dij et e;:

Indices (ij) 31 33 15
d;; [pC/N = pm/V] -2,58 19,4 8,07
e;; [C/m’] | 0,290 0,928 0,472

Tableau A-3 : Coefficients piézoélectriques directs (dy) et inverses (e;) [25].
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Chapitre A . Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

A.V. Propriétés optiques

Dans cette section nous allons rappeler brievement les propriétés optiques les plus

importantes du LTB. L’effet électrooptique sera discuté ultérieurement dans le chapitre D.

A.V.1. Généralités

LTB est un cristal uniaxe négatif (Figure A-8) dont I’axe optique correspond a I’axe
cristallographique ‘C’ et & ’axe ‘Z’. Les deux autres axes ‘a’ et ‘b’ correspondent aux
directions ‘X’ et ‘Y".

Le domaine de transparence de LTB est trés large car il s’étend de 150 nm a 3500 nm.
Cette propriété peut étre attribuée, comme pour la plupart des borates (LBO [26]), a la grande
différence d’électronégativité entre les atomes de bore (2,04) et d’oxygene (3,44) dans la
liaison B—O.

L'excellente résistance aux rayonnements laser et le seuil du dommage optique trés
élevé du LTB sont attribués & sa grande largeur de gap et au fait qu’il y a relativement peu de
défauts dans le cristal [27].

Dans le tableau ci-dessous, le domaine de transparence et le seuil du dommage optique
du LTB sont comparés avec ceux d’autres cristaux optiques. La supériorité du LTB lui permet

d’étre un bon candidat pour les applications en optique non linéaire.

Domaine de Transparence Seuil de dommage
[nm] optique [GW/em?] SRS S
Li,B,0; (LTB) 150 - 3500 40
p-BaB,0, (BBO) 189 - 3500 5
KTiOPO, (KTP) 350 - 4500 0.9-1 [28]
KH,PO, (KDP) 175 -1700 0.25
LilO; 300 - 6000 0.12
LiNbO; 330 - 5500 0.3 [24]
LiB;0s (LBO) 155 - 3200 >0.9 [26]

Tableau A-6 : Domaine de transparence et seuil de dommage optique, a A = 1064 nm et

de durée d’impulsion t, = 10 ns, du LTB comparés a ceux d’autres cristaux optiques.
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Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

Sugawara et al [29] ont étudié la transmission optique du LTB sur un échantillon de 1

millimétre d’épaisseur, et aussi 1’évolution des indices de réfraction ordinaire et extraordinaire

en fonction de la longueur d’onde ( Figure A-8 ) ; I'ajustement de ces deux courbes leur ont

permis de déterminer les constantes de la relation de Sellmeier (Tableau A-7, Equation A-1).

Transmission [ %]
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o
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Figure A-8 : Indices de réfraction et transmission en fonction de la longueur d’onde,

d’aprés Sugawara [29].
A,
2 _ 2
n°=A + 22 _ A2 + Ay A Equation A-1
3

D, De
A 2,564310 2,386510
A 0,012337 0,010664
As 0,114467 0,113486
Ay -0,019075 -0,012813

Tableau A-7 : Les constantes de 1’équation du Selimeier

La différence entre les valeurs théoriques (relation de Sellmeier) et expérimentales des

indices de réfraction est estimée a 107,
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Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

A.V.2. Propriétés de Génération de Seconde Harmonique
(GSH).

La combinaison optimale des différentes propriétés optiques non linéaires du LTB :

° large domaine de transparence,
o seuil de dommage optique trés €élevé,
B la conversion de fréquences comprenant la seconde (532nm), la

quatriéme (266nm) et la cinquiéme (213nm) génération harmonique
du laser de Nd :YAG [30, 31],
permet la conversion efficace de fréquence pour obtenir des nouvelles longueur d’ondes. 11 est
donc important de bien connaitre le tenseur de susceptibilit¢ de second ordre (y;x). Etant
donné la symétrie cristalline de LTB, le tenseur de geénération de seconde harmonique

(2di = ysx) 8”écrit en notation de Voigt :

E d 15
. g - ds

d 31 d 31 d 33
11 existe donc trois coefficients indépendants qui se réduisent a deux puisque dis et da;
sont égaux d’aprés les relations de symétrie de Kleinman [24] (les susceptibilités non linéaires
sont invariantes par permutation quelconque des indices des coordonnées cartésiennes, sans

changer les fréquences).

Les deux coefficients indépendants de GSH de LTB a A = 1064 nm sont rapportés ci-

dessous [28] :
ds3= 0,55 pm/V ds1= 0,073 pm/V

Remarque :

Les performances de la GSH d’un cristal ONL sont caractérisées par : le coefficient
non linéaire effectif (d.), ’acceptance angulaire (ABL) et I’acceptance thermique (ATL).
Dans le cas de la GSH de type I, et en tenant compte de 1’angle de 1’accord de phase
du LTB (6 = 32° 4 A = 1064 nm) [31], desr peut se mettre sous la forme suivante :
desy = d31 cos(0) = 0.062 pm/V
et les acceptances angulaire et thermique sont données par :
ABL = 0,05 [degré cm]) ATL =21 [°C cm]
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Chapitre A : Croissance et présentation des propriétés physiques du LTB.

A.VI. Propriétés acoustiques

LTB trouve son principal intérét actuel dans les applications acoustiques. En effet, la
demande des dispositifs de communication, tels que des filtres et des résonateurs, a augmente
avec la diffusion rapide des systémes de communication sans fil utilisant la gamme de
fréquence entre 10MHz et 1GHz. Parmi de tels dispositifs de communication, les dispositifs
d'onde acoustique de surface et de volume (SAW et BAW) sont les plus prometteurs. Les
matériaux, pour les dispositifs SAW et BAW, doivent avoir une stabilité thermique €levée,
des vitesses acoustiques de surface et de volume (SAW et BAW), un TCD (Temperature
Coefficient of Delay) petit et un facteur de couplage électromécanique (K) éleveé. Ses
propriétés peuvent étre comparées a celles que I’on trouve dans les cristaux de niobate de

lithium, tantalate de lithium et quartz.

LTB est un matériau acoustique trés prometteur : il a un TCD inférieure & celui du
quartz, le plus grand facteur de couplage électromécanique comparé au tantalate de lithium, et
une stabilité thermique des vitesses acoustiques supérieures a celles du niobate de lithium et
du tantalate de lithium. Ainsi, on peut fabriquer & partir de LTB des filtres de SAW a
250MHz, des résonateurs 8 200MHz, des transducteurs... [20-22, 25, 32].

Le tableau ci-dessous résume quelques propriétés acoustiques du LTB. La différence
entre les vitesses du son, selon les directions de propagation dans le volume, est due a la

structure des couches maillées le long de I’axe ‘¢’

SAW [33] BAW [25]
Direction =
V [m/s] Ks V [m/s] K
X 3873 0,009 7440 Ki5=0,21
K33 = 0,42
Z 3510 0,012 5310 K, = 0,093

Tableau A-8 : Les vitesses longitudinales de propagation du son et le facteur de couplage

duLTB.
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A.VII. Propriétés photoélastiques.

Cette propriété n’a pas été étudiée dans la littérature pour LTB, mais elle est
nécessaire 4 la compréhension du modeéle utilisé dans le chapitre : Relation entre la diffusion

Raman et les propriétés EO et d’ONL dans LTB.

Sous ’effet d’une contrainte élastique ou d’une déformation mécanique (€), un
matériau caractérisé par le tenseur photoélastique [P], voit son indice de réfraction varier de

maniére analogue a I’effet électrooptique, on peut écrire :

5[‘%} =Piu €u

n s

ij

Les éléments du tenseur photoélastique (ou €lasto-optique), d’ordre quatre, sont sans

dimension et leur ordre de grandeur est typiquement 10", Ces éléments sont reliés aux

¢léments du tenseur piezo-optique et ceux du tenseur de rigidité par la relation matricielle :

[p] =[x] [C]
ol m;q sont les éléments du tenseur piezo-optique dont I"ordre de grandeur est de 10" m*N,

et Cjjx sont les éléments du tenseur de rigidite reliés aux cléments du tenseur d’élasticité S
par I’équation : ‘
S;i Cx = O
dans laquelle 8y est le symbole de Kronecker.

Remarque :

Dans les tenseurs d’ordre quatre, la notation de Voigt est utilisée pour les deux

indices, ainsi ; P12=Pn22.

Le tableau I-6 donne les formes [34] de ces tenseurs ainsi que les valeurs de la
littérature de leurs éléments dans le cas de LTB (groupe ponctuel 4mm). Les tenseurs sont
représentés dans le systéme d’axes principaux (X, Y, Z) qui coincide avec le systeme d’axes

cristallographiques (a, b, ¢).
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Valeurs des
Tenseur Forme )
¢léments
[10"° N/m*] [25]
(Cu Cn Cu - : ) Cn=13;5
C: Cu GCs - : : Ci2=0,36
Rigidité G G Gy C Cs =335
T
O . Cs33=15,68
\ - Ces) Cot =385
Ces = 4,67
5
(Pu P Pis
Ph 1 . p12 pll p13
oto-€lastique
Psi Psi Py . Inconnus
44
Pus
Piezo-optique Méme forme que le précédent Inconnus

Tableau A-9 : Les formes des tenseurs physiques du LTB et les valeurs de leurs éléments

A.VIII.  Etude spectroscopique

Burak et al. [15] ont étudié la réflexion des rayons IR sur LTB pour les deux
polarisations de la lumiére (paralléle et perpendiculaire a 1’axe optique). Leur étude s’est
focalisée sur ’identification des fréquences de vibration des groupes [LiOg], [LiO4] et [BO4].

Un résumé de leurs résultats est donné dans le tableau A-10.
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Région [cm™'] Groupe
200 —350 [Li0d]
400 — 600 [LiO4] et [BOs].
650 - 750 [BOq4].
780-800
904-936
984-1164 S
1352-1450;

Tableau A-10 : Les plages des fréquences des réponses des groupements moléculaires de

LTB.

AIX. Ferroélectricité.

LTB est un cristal polaire [35] dont |’axe polaire est suivant I’axe ‘c’. Cependant, a ce
jour, la ferroélectricité du cristal reste un point de discussion.

Ainsi, Dovghii [36] a exclu la phase ferroélectrique a cause de la polarisation
spontanée du LTB, qui est inférieure & 2,10 nClem’.

Furusawa [37] a expliqué la diminution du signal de GSH et ses oscillations anormales
dans les hautes températures (Figure A-9 ) par une transition de phase non polaire : il suppose
que LTB passe de la phase ferroélectrique 4 la phase paraélectrique a la température 590°C.

Par ailleurs, Cha [38] et son équipe ont observé ( en analysant le diagramme de la
capacité-tension (C-V) la boucle dhystérésis, caractéristique d’'un comportement
ferroélectrique (Figure A-10), a des températures au-dessous de 440°C et a une fréquence de
15MHz. Par contre, ils n’ont pas réussi a observer ce comportement a des fréquences
inférieures & 10MHz, parce que pour les fréquences inférieures & 10MHz les susceptibilités
diélectriques des charges d’espace par l'accumulation d’ions mobiles, apportent une
contribution plus grande & la capacité que la polarisation ferroélectrique intrinseque.
Autrement dit, les ions ou les charges ioniques mobiles ne peuvent pas contribuer 4 la

conduction au-dela de 10MHz.
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En utilisant la dépendance en température des paramétres de la maille élémentaire,
CHA et al. ont supposé que la température de transition de phase du LTB est proche de
500°C.
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Figure A-9 : Dépendance en température de la puissance du signal GSH du coefficient ds3,

d’aprés Furusawa [37].
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Figure A-10 : La boucle dhystérésis C-V a 15 MHz, d’aprés Cha [38].
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Ainsi, En raison, des problémes de conductibilité et la faible valeur da la polarisation
spontanée, le comportement ferroélectrique du LTB est masqué aux basses fréquences et a la
température ambiante. Signalons aussi que la méthode utilisée par Cha, pour montrer le

caractére ferroélectrique, est trés indirecte.

A.X. Conclusion.

LTB est tiré par la méthode de Czochralski dans notre laboratoire. Ainsi, des cristaux
de 3,5 centimétres de diamétre et 5 centimétres de longueur, de bonne qualité, sont tirés dans
les directions (001) et (100), ce qui nous a permis d’avoir des échantillons taillés et polis
selon nos besoins.

La plupart des études effectuées sur LTB ont été consacrées principalement aux
propriétés piézoélectriques, acoustiques et de conversion de fréquence en raison de
nombreuses applications. Par contre, d’autres aspects, comme les propriétés électrooptiques,

vibratoires ou photoélastiques n’ont pas été suffisamment €tudiés.
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CHAPITRE B

B - Mesures Electrooptiques et Diélectriques.

Dans ce chapitre nous exposerons les mesures des propriétés électrooptiques (EO) de
LTB. Nous présentons aussi les résultas des mesures diélectriques qui peuvent tre associées
aux propriétés EO.

Ainsi, dans le premier paragraphe de la partie EO, on présentera une description de cet
effet et les connaissances nécessaires au calcul des coefficients EO et a I'interprétation des
résultats. Nous présenterons dans le second paragraphe le montage a4 deux ondes et la
méthode de mesure utilisée dans nos expériences. Le troisiéme paragraphe est consacré a
I’application de cette méthode sur LTB et a la détermination des configurations exploitables.
Enfin, nous terminerons la premiére partie, par ’analyse du comportement des coefficients
EO du LTB en statique.

Les mesures diélectriques que nous avons réalisées viennent & l'appui de la
compréhension des propriétés EO. Elles permettent aussi de mieux caractériser le cristal,
relativement peu étudié. C’est ainsi que nous avons étudié la dépendance des constantes
diélectriques pour différentes électrodes et en fonction de 1’état de réduction du cristal. Nous
avons ensuite déterminé la dispersion diélectrique jusqu’a 1 GHz. Nous terminons, cette

partie, par I’étude de la réponse diélectrique du cristal a un champ D.C. appliqué.
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B.I. Etude Electrooptique.
B.I1. Introduction a I'effet EO.

Dans les cristaux uniaxes (n, = nx = Ny €t Ne = 1z ), si le champ électrique est nul,

I’ellipsoide des indices est défini dans le systéme d’axe principal du cristal ( X, Y, Z)en

fonction des composantes du tenseur d’imperméabilité (—1-2-) par :
ij

2

2 2
Lz.+.3lz_+_z_2=1 Equation B - 1
No No Ne

La présence d’un champ électrique peut modifier & la fois les dimensions et
'orientation de D’ellipsoide des indices: c’est Peffet électrooptique. Ce dernier est
généralement défini comme la variation des indices de réfraction ou de la biréfringence, sous
1’effet du champ électrique. Il se décompose en deux effets :

e  Un effet lindaire ou Pockels qui traduit la dépendance de la biréfringence
linéaire au champ : il est présent uniquement dans les cristaux dépourvus
de centre de symétrie

e Un effet quadratique ou effet Kerr qui traduit la dépendance de la
biréfringence quadratique au champ : il est présent quelle que soit la
symétrie du cristal. Néanmoins, cet effet est faible et souvent négligé
lorsque I’effet EO linéaire est présent dans un cristal.

Ainsi, sous effet d’un champ électrique E, le cristal voit ses composantes du tenseur

d’imperméabilité varier suivant I’équation [1] :

SBij = 5(;112—) = rypEp T Riipq E Eq » Equation B - 2
ij

ol r et R sont respectivement les coefficients EO linéaire et quadratique. Par la suite, on

négligera I’effet Kerr (quadratique). En présence d'un champ électrique E de composantes Ei,

E, et Es, I’ellipsoide des indices s’écrit, en utilisant la notation de Voigt :
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1 2 1 2 1 2
+ + | —+ + | —=+Tr +
( 7+ IxEx ]x ( 22 T Ex Jy ( o2 sk Ex )Z Equation B - 3

o o e

2yzr, Ex + 2Xzr53Ex + 2yXrgEx = 1

la sommation sur K est implicite.

Donc, la forme de I’ellipsoide des indices sous champ électrique dépend a la fois de la

direction du champ appliqué et de la symétrie cristalline du cristal étudi¢ via les coefficients

EO.

B.L2. Montage et principes de mesure des coefficients EO.

L’étude des propriétés électrooptiques des cristaux passe par le développement de
montages optiques et par la mise au point de méthodes de mesures fiables, précises et
adaptées aux cristaux étudiés. Dans les paragraphes suivants, nous allons présenter le montage

et le principe de mesure utilisés dans les mesures EO en statique.

B.l.2.1. Montage.

Dans le montage interférométrique a deux ondes (figure B-1 ), un retard de phase I' est
induit entre le faisceau traversant le cristal EQ, inséré dans le premier bras et le faisceau
provenant du modulateur EO, inséré dans le deuxiéme bras. La recombinaison des deux
faisceaux en sortie du montage optique donne naissance a des interférences traduisant la
différence des chemins optiques. Le montage interférométrique de base est I’interférométre de

Michelson réglé en coin d’air* : les franges sont rectilignes, paralléles et équidistantes.

* | interférométre de Michelson peut étre réglé de deux fagons:
e Coin d’air : dans ce cas, les franges sont rectilignes et le systéme de détection est une fente.
e Lame & faces paralléles : dans ce cas, les franges sont des anneaux concentriques et le systéme de
détection est un trou circulaire.
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Montage optique
[ Table de
i translation
Interférence
Agrandisseur de faisceau :
- lentille
Diaphragme - trou calibre
Circulaire ~ A - objectif de microscope
Lentille = B
/) V4 A Iy
7 4 |
2 Cristal EO , —  Laser He-Ne
; . , v | A 4
Miroir e
= demi-onde
=
2 3
EQ T
55—
=
SANKNARK
M
- o I I
1]} 3 2
Thermométre =i d
= VoctV
peT Tac ® Vac = Vgsinot
& S
Générateur HT
DC
Fréampliﬁcateur
) de courant
) |

Baie de mesure

Figure B-1 : Montage interférométrique de Michelson utilisé pour les mesures électrooptiques.
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La source laser utilisée est un He-Ne (A = 632,8nm) d'une puissance de 15 mW,
polarisé rectilignement. Gréce a la lame demi-onde, la direction de polarisation est choisie
afin de mesurer le coefficient électrooptique souhaité.

Les deux miroirs sont légérement inclinés en coin d’air. Les deux bras de
I’interférométre comprennent deux cristaux éléctrooptiques :

. Un cristal de référence, un modulateur EO : constitué de deux cristaux
d’ADP, de mémes dimensions et orientés & 90° I’un par rapport a I’autre
pour compenser la biréfringence naturelle

° Le cristal EO a caractériser.

La fente de largeur réglable est placée sur une table de translation qui la fait se
déplacer paraliélement au vecteur d’onde du réseau de franges, permettant ainsi de balayer ce
systéme d’interférences et de se déplacer sur la courbe de transmission (Figure B-2). Une
photo-diode envoie a la carte d’acquisition, via un amplificateur, un signal électrique
proportionnel a I'intensité lumineuse traversant la fente. Le banc est entiérement automatisé

via des programmes d’acquisition et de traitement sous LabView.

La courbe caractéristique (dans le cas de I’effet EO linéaire) de la fonction de transfert
de ce type de montage optique a deux ondes, représentée en fonction de la tension électrique
appliquée au cristal (Vpc), est rappelée dans la figure B-2. Cette figure montre qu’on peut
envisager différents points de fonctionnement :

o Aux poifxts de transmission minimale (Fo) ou maximale (F;), la fréquence du
signal modulé est égale a 2f. C’est le point de doublement de la fréquence de
modulation.

e Au point de transmission linéaire, F,, la fréquence du signal modulé est la
fréquence fondamentale f. C’est le point de fonctionnement utilisé dans les

dispositifs pour la transmission d’information.

Un champ électrique AC appliqué sur le modulateur induit, par effet EO, une
modulation du signal transmis. La localisation du point de fonctionnement est assurée par le
champ électrique DC appliqués sur le cristal EO ou celui superposé au champ AC sur le

modulateur et aussi par la position de la fente sur le systéme de franges.
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T=Is/le (%)
F» signal de fréquence 2f

signal de
fréquence

Tension Vpc¢ (V)

Figure B - 2 : La courbe de transmission du montage & deux ondes en fonction de la tension

Vpe appliquée sur le cristal. La tension Vpc peut étre soit la tension appliquée au

cristal, elle sera notée V;, ou celle appliqué au modulateur, elle sera notée V.

Remarques :

1) La fonction de transfert d’un tel montage est donnée par :
_ L 2 2nd
T= = 4cos (——K )

avec: I.: Intensité incidente du faisceau laser.
Is : Intensité du faisceau a la sortie du montage.
A : Longueur d’onde du laser.
8 : La différence de marche entre les deux bras de I'interférometre.
2) Une grandeur importante pour les mesures des coefficients EO est la tension
quart-onde V., définie comme la tension nécessaire pour passer d’un minimum
(frange sombre Fo) 4 un maximum d’intensité (frange brillante F,). La différence

de marche entre ces deux franges est égale & % )
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B..2.2. Principe de mesure électrooptique en statique.

Au point de transmission minimum Fo, lorsque le modulateur EO est soumis a un
champ dynamique AC de fréquence f, le signal lumineux transmis est modulé 4 la fréquence
double 2f La moindre déviation du point de transmission minimum, par modification de
biréfringence, fait disparaitre le doublement de fréquence.

Un champ électrique DC appliqué sur le cristal EO a caractériser induit un
déplacement du point de fonctionnement sur la courbe de la fonction de transfert. La mesure
du nouvel ajustement de la tension DC sur le modulateur, pour obtenir le signal modul¢ a la

fréquence double, permet d’obtenir directement le coefficient EO statique.

A I’aide des expressions des différences de marches optiques, nous pouvons exprimer
le coefficient EO 4 mesurer en fonction des tensions DC appliquées sur le cristal (V) et sur le

modulateur avec I’équation :

3
- Ca | 1 Var=Voi | 5 0g~1 i -
rljk Lo (nch Crod A +2 ] d Equation B - 4
Avec: Vg : Tension continue appliquée au modulateur pour se positionner sur une
frange sombre.
Vs : Tension continue appliquée au modulateur pour revenir & la position

initiale.
Cmeda : Constante du modulateur.
Le: : Longueur du cristal
N : Indice de réfraction du cristal.
de: : Coefficient piézoélectrique du cristal.

€or : Epaisseur entre les électrodes du cristal.
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Remarques :
o  Les détails du calcul et du protocole de mesure sont donnés a I’ Annexe 1.

e  Expérimentalement :
1) Avec I’utilisation d’un filtre passe-bande accordé sur la fréquence 2f,
la localisation du point de fonctionnement est trés précise.
2) La constante du modulateur, Cmoq, est déterminée a l'aide de
i’équation :

= 7{“71—11— Equation B-5

Ou A la longueur d'onde du laser. Vy, la tension appliquée sur le

Cmod

modulateur permettant de passer d’une frange sombre & une frange

brillante et appelée la tension quart d’onde V..

Dans cette méthode on ne mesure ni ’amplitude du signal, ni la variation d’intensité
entre une frange sombre et brillante, mais on essaye de controler I’apparition et la symétrie de
la forme de modulation du doublement de fréquence (2f) au maxima d'intensité des
interférences (constructives ou destructives). Ceci permet de mesurer, avec une grande
précision et une grande stabilité des valeurs des coefficients EO. Cela nous a permis d’obtenir
avec une grande précision les valeurs des coefficients EO statiques de nombreux cristaux
¢étudiés au laboratoire (Bi;TeOs [2], B-BaB20s [3], LiNbOs, GdCOB...). De par sa grande
sensibilité, cette méthode nous permet d'obtenir des valeurs extrémement faibles des
coefficients EO.

Vu la sensibilité de I’interférométre, le montage optique est, d’une part, placé sur une
table suspendue pour stopper les vibrations parasites. D’autre part, il est placé dans une piéce
séparée de la baie de mesure (figure B-1), ce qui permet, en plus de I’élimination des
perturbations dues aux appareils électroniques, de minimiser les fluctuations de température,
cette derniére étant controlée a I’aide d’un thermométre placé prés du cristal. En pratique, on
laisse passer 15 min apres le réglage du montage, avant de commencer les mesures.

Notons que cette méthode de mesure des coefficients EO par interférométrie a été

étendue aux mesures dynamiques. Des résultats préliminaires sont reportés en Annexe L
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B.1.3. Application au LTB.

Dans le groupe ponctuel 4mm, auquel appartient LTB, le tenseur des coefficients EO

linéaires s’écrit selon la notation contractée de Voigt [4] :

( . . 1'13\
4
. I3
. I's1
I's1 .
\ < J

Ce tenseur présente trois coefficients EO non nuls et indépendants. Dans ce cas,

I’équation B-3 de I’ellipsoide des indices sous champ électrique appliqué E de composantes

E,, E; et E3 s’écrit :

]

Ne

Equation B - 6

1 1 1
(—2""1'13E3Jx2+ (—11—2+II3E3Jy2 ¥ (_2.+r33E3]22 + 2yzrgEp + 2xz15E = 1

O

Ainsi, puisque X = Y, deux cas de figure se présentent selon la direction du champ appliqueé :

Le champ électrique est appliqué suivant I’axe Z : le nouveau systeme
d’axes principaux de I’ellipsoide sous champ correspond a celui sans

champ, et on peut montrer que les variations des indices de réfraction

sont données par :

n; = ne -~ %ngrssEz .
Equation B -7

1 - 1 3 .
ny = no — FnonsEz

Le champ électrique est appliqué suivant I’axe X : I’axe Y reste I'un des
axes du nouvel ellipsoide ; les deux autres axes (X’ et Z’) sont déduits

par une rotation d’angle o autour de I’axe Y du plan ( XZ ) tel que [5] :

) 2.2
tg2a) = LSZIEP;TB" Equation B- 8
Ne - No
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et les variations des indices s’écrivent :

n; = ne = %nirlel tg(o)
’ 1 s Equation B-9
ny = no — 7norsiEi tEa)

Remarques :
. En raisonnant de fagon similaire au point précédent, on peut remonter

aux variations des indices dans le cas d’un champ parali¢le a I'axe Y.
e  Dans les équations donnant les expressions des variations des indices

principaux sous champ, on néglige les produits rE devant 1.

Dans notre étude nous allons étudier les configurations dans lesquelles le champ

électrique est appliqué parallélement a I’axe optique Z, ce qui correspond a la mesure de 113 et

I33.
Pour déterminer s, il est nécessaire d’utiliser un cristal ayant une coupe particuliére :

A b

Y

Dans ce cas, le champ appliqué est suivant X, la propagation est 445°des axes X etZ, et la

polarisation est perpendiculaire 4 la propagation et dans le plan (XZ). Cette configuration

pose le probléme des lignes de champ dans le cristal : elles ne sont ni rectilignes, ni paralleles

al’axe X.

Un exemple de configuration, utilisé dans nos expériences pour mesurer rs3, est donné

ci-apres.
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ZAT $

v

Polariseur

X

&

Figure B-3 : Exemple de configuration utilisée dans nos expériences (coefficient r3z).

Dans cet exemple, le champ électrique est suivant Z, le faisceau laser se propage
suivant Y et est polarisé parallélement & I’axe Z. L’application des équations ( Annexe I)
permet de remonter aux variations d’indice ( An ) et de longueur ( AL ) dues 4 ’application du
champ électrique, respectivement, par effet électrooptique et par effet piézo-¢lectrique, ainsi

gu’au déphasage induit (')
An, = -1l E
3 2 3 %33 3

AL, = d31 L2 Es

2nL
F(EE)) = (_'—;' Ilg r33+n3d31)——L;‘2— V3

Remarque
Le champ électrique appliqué sur le cristal engendre d’une part un effet E-O, et d’autre

part un effet piézoélectrique. Le déphasage total I' induit sera la somme des déphasages

apportés par chaque variation. Celui-ci peut étre exprimé de la fagon suivante :

F(Ek)=2—}zt-[Ani Li + ni ALj]

Dans le tableau B-1 suivant, nous trouvons les expressions de : la variation d'indice
An;, la variation de la longueur AL; et le déphasage I'(Ex) pour les différentes configurations :

directions du champ électrique appliqué Ey, propagation K et la polarisation P; du faisceau.
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Ex KJ P; An ALJ I'E
Z | X 0 0 0
X Z 0 0 0
Y
X 0 0 0
7z An3:";lfng r33E3 AL, = d;; L, E;| I(Ey)= L Niry+ n3d31)2nL
Z X
~ 27l
Y Anz——%n? I'13 E3 ALI = d31 L1 E3 F(E3) (_ nl I3 + nl d31) -

Tableau B-1 : Tableau récapitulatif des configurations intérférometriques. Rappelons

que les axes X et Y sont équivalents.

B.14. Mesures électrooptiques en statique.

Connaissant le coefficient piézoélectrique ds; (-2,58 [pm/V] [6]), le tableau B-1
montre qu’on peut remonter aux coefficients EO ry; et r3; séparément. Ainsi, pour les mesures
des coefficients ry; et r;;, nous avons préparé (orientation et polissage) un échantillon taillé
suivant les axes cristallographiques avec des électrodes perpendiculaires & I'axe ‘Z’

(échantillon 5). Les coefficients ry3 et 33 sont calculés & partir des équations :

3 me - Vmi 1
f3=— % (—r}:) Cost —g— ds, Equation B - 10
€0 I~ Vit = Vi N1
I33=-= Z (E) Crod v + 2 g ds; Equation B - 11
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Deux exemples de résultats, obtenus par la méthode décrite précédemment avec une
tension sur l'échantillon de 1500V pour r3; et 1200 V pour r;3, sont donnés dans les figures B-
4 et B-5 ci-aprés. Dans ces deux figures, I’écart entre les deux droites permet de mesurer la
tension appliquée au modulateur (AVy, = V' — Vi) pour compenser la variation de chemin

optique produite par I’application d’une tension électrique au cristal (V).

o V'av=zov
o V'av.=1200v

=3 e
> -200 4 r, = 3,43 pmV

1

-240 - Q
1 o)

-280 -
. o

-320 - Q

T T T T i ) T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temps [s]

Figure B-4 : Exemple de courbe obtenue dans les mesures de coefficients EO fy3:

Les carrés (respectivement cercles) représentent la tension appliquée au modulateur,
V.., (respectivement Vo) quand il n'y a aucune tension (respectivement quand on

applique une tension Vg, sur 'échantillon. Les deux droites sont obtenues par régression

linéaire.
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200 4 D
160 S

1204 ©

80 oV, avs=ov
o V.'aV.=1500V

S 40

£ ) T = 3,85 pmiV

T 1 ' 1 1 I ' ) ! I

0 50 100 150 200 250 300
Temps [s]

Figure B - 5 : Exemple de courbe obtenue dans les mesures de coefficients EO 733

La détermination du coefficient EO présenté dans ces deux figures s’effectue par les
mesures différentielles des tensions et il est toujours nécessaire d’effectuer au minimum deux
mesures, par la méthode expliquée précédemment.

A cause de la sensibilité de 1’interférométre, la moindre perturbation (vibration des
composants optiques, mécaniques, dilatation,...) peut entrainer une erreur aléatoire
difficilement maitrisable. La minimisation de cette erreur est recherchée en faisant la
moyenne de différentes mesures. Ainsi, dans ces deux exemples AVn varie entre le début et la
fin de chaque expérience de :

e 219V < AV, <-215 V pour ry3, et par la suite 3,40 pm/V < ry3 < 3,46 pm/V, la
valeur moyenne est 3,43pm/V avec une incertitude de mesure de + 0,03 pm/V.

e -279V < AV, < -268 V pour I33, et par la suite 3,77 pm/V <133 < 3,92 pm/V, la
valeur moyenne est 3,85pm/V avec une incertitude de mesure de * 0,08pm/V.

Ces incertitudes sont liées a la statistique des mesures et non a I’incertitude
instrumentale sur chaque mesure, le calcul de cette derniere étant détaill¢ dans I’annexe L.

L’incertitude instrumentale (inférieure a 2 %) est négligeable devant I’incertitude

statistique, qui par conséquence, sont les seules considérées ici.
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Par ailleurs, les mesures EO ne sont pas instantanées et des variations de température
méme infimes peuvent apparaitre lors des mesures : c’est 1’origine de la dérive des points
expérimentaux (les pentes des droites). En effet, le suivi du doublement de fréquence
(Figure B-6), sans échantillon, sur 8 heures avec une variation de température ambiante de 0,6
°C, a nécessité une variation de la tension continue totale de 2450V sur le modulateur, qui

correspond a une modification du chemin optique de 3,3 pm par degré Celsius.
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Figure B-6 : Suivi du doublement de fréquence en fonction du temps.

Le tableau suivant regroupe quelques résuitats obtenus sur notre échantillon et un
autre échantillon fabriqué au Laboratoire de 1’Académie des Sciences de Budapest
(échantillon 8), taill¢ suivant les axes cristallographiques avec des €lectrodes perpendiculaires
a I’axe Z et dont les dimensions sdnt x=3,44 mm, y = 10 mm et z = 3 mm, pour différentes

valeurs du champ électrique statique appliqué.
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Valeur moyenne | Incertitude Tension
[pm/V] (pm/V] {kV/m]
© 1,17 +0,14 173
c
[=]
= 2,98 +0,03 392
E
2 3,67 +0,02 627
24
- o 2,79 +0,23 237
=
(=]
= 3,7 +0,24 333
[
3 3,78 +0,21 500
© 2,28 +0,02 157
=1
=}
= 3,2 +0,09 314
8
=
] 3,95 +0,05 627
[y
[vp]
- o 1,52 +0,14 124
[
o
= 2,83 +0,13 270
E
3 3,67 +0,27 500

Tableau B-2 : Quelques valeurs des coefficients EO r3; et ri3 du LTB obtenues dans deux
échantillons fabriqués dans deux bains de croissance différents, et pour des tensions

appliquées différentes.

Ces mesures montrent une variation des coefficients EO 133 et ry3 selon le champ

électrique appliqué sur le cristal.

B.L4.1. Etude des coefficients EO en fonction du champ DC
appliqué.

Pour étudier de fagon approfondie ce comportement on a suivi I’évolution de ces

coefficients dans des cycles de tensions. Le protocole de mesure est composé de 5 étapes :
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1) on se place a la tension minimum Vpc(min): c’est la tension minimum nécessaire au
déplacement des franges,

2) on mesure le coefficient EO r: un ensemble de points est enregistré pour tracer les deux
droites décrites dans le paragraphe B.L.4.

3) on augmente Vpc et pour chaque valeur discréte on releve r, et ce jusqu’a Vpc(max)
délivrée par le générateur,

4) on fait décroitre Vpc de Vpc(max) & Vpe(min),

5) on change la polarité et on effectue de nouveau les étapes 1 4 4.

La figure B-7 illustre les résultats obtenus. Dans ces mesures, ’utilisation de
I’échantillon 5 nous a permis, grice a ses dimensions (x =2,55;y=259;2z= 4,18 en mm),

de balayer une plage de champ électrique plus importante que celle de I’échantillon 8.
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Figure B-7 : Dépendance des coefficients EO r,, en fonction du champ appliqué sur le

cristal. Le départ de chaque cycle est indiqué par A . La montée et la descente

sont indiquées respectivement par « et v.
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Figure B — 7 (suite) : Dépendance des coefficients EO 7, au champ appliqué sur le

cristal.

Dans les différents cycles, on note les points suivants :

les deux coefficients 713 et le r,, (différents par changement de la

polarisation de I’onde) ont le méme comportement.
les coefficients augmentent avec le champ électrique appliqué jusqu’a une
valeur de saturation ( = 600kV/m ) ; les valeurs des coefficients EO sont

alors proches de celles données par la littérature [7] : 7 ;= 3,74 pm/V et
ry;= 3,67 pm/V.

un hystérésis apparait dans chaque cycle : Ffinal < Zinitial.

les cycles sont pratiquement symétriques entre les tensions négatives et les
tensions positives (cycle4-cycle5 par exemple), excepté dans la partie basse

tension (200 kV/m) pour laquelle le coefficient EO initial 4 tension

négative est supérieur aux coefficients initiaux a tension positive.
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Cette dépendance des coefficients EO 1, et 1, 4 la tension appliquée sur le cristal peut

étre liée a plusieurs hypothéses :
1) Le caractere polaire du cristal.
2) L’existence d’un champ de charge d'espace qui écrante le champ appliqué avec des
constantes de temps différentes liées a la conductibilité des ions du lithium.

3) L’existence d'un champ de dépolarisation.

Ceci expliquerait la nécessité d’appliquer un champ DC suffisant pour polariser le

cristal et obtenir ainsi le coefficient EO ‘vrai’.

B.1.5. Conclusion.

Notre étude a montré une dépendance des coefficients EO ry3 et 133 en fonction de la

tension appliquée sur le cristal. A partir du champ de saturation 600 KV/m, les valeurs de ces
coefficients restent stables 4 3,91 + 0,07 pm/V pour 7, et 3,84 + 0,17 pm/V pour 7;,, ces

valeurs sont proches de celles données par la littérature (r,,= 3,74 pm/V et r,,= 3,67 pm/V

[71).
L’origine de cette dépendance peut étre expliquée par I’existence d’un champ de

charge d’espace qui écrante le champ appliqué.
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B.IT. Etude Diélectrique.

Cette partie a pour but d’étudier, d’un point de vue di€lectrique, les propriétés de LTB
abordées dans la section précédente : dépendance des coefficients EO au champ continu, aux

conditions de croissance et d’étudier le comportement fréquentiel de ces coefficients.

B.IL1. Dispositifs et principes de mesure diélectrique.

Les mesures diélectriques présentées dans ce mémoire ont été faites sur des analyseurs
d’impédance. Pour déterminer I’impédance complexe 7" de I’échantillon & caractériser, les
analyseurs d’impédance utilisent un pont auto-équilibré (figure B-8). L’ échantillon est excité
par la source de courant alternatif. Connaissant Vs, R, et V; on déduit le courant I, traversant

I’ échantillon et par la suite son impédance Z" =V, / L.

H

z

Cellule
de test

Figure B-8 : Principe de fonctionnement d’un analyseur d’impédance [8].

L’analyseur d’impédance fournit la partie réelle et la partie imaginaire de I'impédance
de 1’échantillon. Pour remonter 4 la permittivité complexe, il est nécessaire de faire appel a un
modéle : si on néglige les phénoménes d’interfaces, I’échantillon peut &tre présente par le

circuit électrique équivalent :

Figure B-9 : Circuit équivalent de I’échantillon.
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Ou C et R sont respectivement la partie capacitive et conductible, 1’impédance équivalente de

ce circuit est donnée par :

+i1Co Equation B - 12

que I’on peut encore écrire en faisant intervenir une capacité complexe :

= iC o avec c'=s:°(8'—ie')

1
Z#

Zl' = w_s__éa_o_(is._i_ g ) Equation B - 13
e et s sont respectivement 1’épaisseur et la surface de 1’échantillon, €, est la permittivité du
vide et ® = 2.7+f ou f est la fréquence du champ appliqué.
Sachant que pour les échantillons dont la conductibilité est négligeable, le facteur de
dissipation D (D = courant de perte / courant de charge = 1/RCw) est défini par :
D =§-(—0~)l Equation B - 14
e(®) &
Ainsi, en mesurant simultanément la capacité C et le facteur de dissipation D, on peut

remonter aux constantes diélectriques & et £’ via :

1) L’identification des parties imaginaires des équations B-12 et B-13 donne :

eC :
£ =ge Equation B - 15

2) L’équation B-14 donne la partie imaginaire :

g =D £ Equation B - 16

Nos mesures diélectriques ont été effectuées a la température ambiante en utilisant
trois analyseurs d’impédance différents : le premier est un HP LCRmeter 428A qui permet la
mesure précise de € et & entre 20 Hz et 1 MHz, le deuxiéme est LCRmeter 4129A LF utilisé
entre 15 KHz 4 13 MHz et le troisiéme est I'analyseur d'impédance HP 4191A pour la mesure
de € entre 15 MHz et 1 GHz. L'acquisition des données est complétement automatisée en
utilisant des programmes développés sous HP VEE qui permettent le suivi et la sauvegarde

des données en temps réel.
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B.IL.2. Mesures diélectriques a basse fréquence et influence du
choix des électrodes.

Les mesures des constantes diélectriques, en fonction des types d’électrode, permettent
de déterminer les électrodes les plus adaptées & I’étude de la réponse diélectrique des cristaux
de LTB.

Deux types d’électrodes étaient utilisés dans cette étude : 1) la laque d’argent, 2) lor.

Les électrodes en or ont été déposées sous la forme d’une couche dont 1’épaisseur est de

165nm.
Les parties réelle et imaginaire de la permittivité relative sont représentées sur les
figures B-10.
N L] 70 < — "
ol i 0— électrode en Or
i 60 + % —a— glectrode en Ag € z
0,0 504 B
i 40 -
0,4 30
i 20
0,8 - 1
I 10
-1,2 04
T T T ™ = T -10 4 )
10’ 10° 10° 10°* 10° 10° 1510
11 4 14 -
134
10 - 1
12-
114
Ch i
10
8 ——r—r T T T T T T 9 —t—r—rrrro L R AL e e L m LU R R L |
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Figure B-10 : Evolution des constantes diélectriques entre 20 Hz et IMHz du méme
échantillon avec des électrodes différentes ( Ag et Or). La série d’oscillations

observée a basses fréquences peut étre due aux limites de résolution du
LCRmeétre.
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On note que les propriétés diélectriques de LTB sont peu anisotropes ( & = 9,4 et
e, =9,7a1kHz).

On remarque aussi que les propriétés diélectriques selon x, uniquement, dépendent
fortement a basse fréquence du type d’électrodes. Ainsi, la laque d’argent cache la faible
décroissance visible avec les électrodes en or jusqu'a 1KHz.

Par ailleurs, les pertes diélectriques €, sont pratiquement nulles et ne montrent pas de
dépendance en fonction de la fréquence. Par contre, &, montre une augmentation trés forte a
basse fréquence jusqu'a 10kHz. On retrouve cette décroissance dans g,. Cela indique
I’existence d’une conductibilit¢ importante du matériau le long de I’axe Z.

Ceci peut étre relié au fait que les atomes du lithium mobiles possédent un canal selon

I’axe z possible pour la conductibilité ionique [9].

B.I1.3. Influence sur les constantes diélectriques de 1'état de
réduction du cristal.

Les cristaux de LTB sont tirés par la technique Czochralski sous une atmosphére
gazeuse, modifiant ainsi la concentration en lacunes d’oxygene dans le cristal. La
conductibilité mise en évidence dans les propriétés diélectriques a basse fréquence peut varier
selon le traitement du cristal.

Ainsi, pour agir sur la concentration des lacunes d’oxygéne, on a procédé a un recuit

de nos échantillons dans une atmospheére réductrice.

La réduction des échantillons 2 et 4 (Tableau A-3) est faite dans une atmosphére
d'azote qui contient 5% d'hydrogéne dans un four programmable : 1’échantillon est placé dans
un tube en quartz, placé a I'intérieur d’un four a résistance (Figure B-11); ensuite, le tube en
quartz est relié au gaz de traitement. On envoie alors le gaz avec un débit trés faible et on
démarre le chauffage. La montée en température se fait lentement (la montée dure 2h) jusqu’a
600°C. On stabilise la régulation a cette température pendant 4h. Le chauffage étant coupé, le
refroidissement se fait trés lentement pour ne pas endommager le cristal grice a I'inertie du

four. Une fois la température ambiante atteinte, on arréte le débit du gaz.
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Echantillon Résistance Qauffante

Tube de
uartz

I R -
EEE

Régulateur de Température

Figure B-11 : Four de traitement.

Les dépendances des parties réelles et imaginaires de la constante diélectrique relative

¢’ et & sont données dans les Figures B-12. Les échantillons réduits sont caractérisés avant

(brut) et aprés le traitement (réduit).

&
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240 - .
: \ €, —e— Réduit | €
200 S X
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80~ \ 0- e
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[

Figure B-12 : La dépendance des constantes diélectriques & I'état de réduction de cristal.
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Figure B-12 (suite) : La dépendance des constantes diélectriques a I'état de réduction de
cristal.

On remarque que, d’une part, dans l'intervalle de la fréquence 20 Hz a 10kHz €’ , €y,
Exete, augmentent quand les échantillons sont réduits. Au-dela de 10KHz le traitement de
réduction n'a plus d'effet sur ces constantes.

D’autre part, lorsqu’on réduit les échantillons, on remarque I’apparition de
décroissance dans la partie imaginaire de &, et une augmentation de décroissances pour les
deux composantes imaginaire et réelle de ¢, et dans la partie réelle de ex. Cela montre
I’apparition d’un nouveau mécanisme de conductibilité dans les deux directions x et z autre
que celui du lithium. Ceci peut provenir des électrons IT de la liaison B-O des groupes BO; ou
des lacunes d’oxygenes.

En effet, lors de la croissance cristalline 4 haute température, les oxygeénes du cristal se
trouvent en équilibre avec ceux de I’atmosphére. Le départ des atomes d’oxygene et des
électrons des liaisons conduit & des lacunes. Lorsqu’on chauffe notre cristal dans une
atmosphére plus ou moins riche en oxygéne, on modifie la concentration de ces lacunes.

Nos résultats confirment 1’existence d’une conductibilité importante, principalement
selon I’axe Z, qui dépend de la concentration de lacunes d’oxygene. Ils montrent que pour les
mesures électrooptiques, et les applications éventuelles, il s’agit de travailler a des fréquences
élevées, supérieures 2 1kHz pour éviter les problémes liés a la conductibilité. Par ailleurs, on
choisit d’étudier les cristaux bruts de croissance seulement, puisque leur conductibilité est

plus faible que celle des cristaux réduits.
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B.IL4. Comportement des constantes diélectriques du LTB en
fonction de la fréquence.

On a également étudié la dispersion en fréquence des constantes diélectriques sy ets,
a plus haute fréquence jusqu’a 1GHz.

Les échantillons 2 et 4 sont utilisés dans les mesures diélectriques basses fréquences,
et les échantillons 1 et 3 nous sont utiles pour l'étude de €’x et £, aux hautes fréquences (banc
HP4191A). En effet, la capacité minimum que le banc peut mesurer et le porte échantillon
imposent des conditions de dimensions supplémentaires. Les figures B-13 et B-14 montrent
les variations de € et €, dans l'intervalle de fréquence 20 Hz a 1 GHz.

La discontinuité entre 1 MHz et 15 MHz est due aux limites fréquentielles des deux
bancs HP428A et 4191A. Pour avoir une idée sur ce qui passe dans cette région, on a étudi¢
g’, et ¢’ dans I'intervalle de fréquence 15 KHz a 13 MHz sur le banc 4129A LF (Figures
B-13-a et B-14-a).

On peut constater le bon accord entre les mesures effectuées dans les trois bancs. Par
ailleurs, on a mis en évidence les résonances piézoélectriques : la premiére fréquence de
résonance de &, est a 3,4MHz et celle de &’ est 4 3,7MHz.

La premiére fréquence de résonance (f)) peut aussi étre calculée théoriquement via le

coefficient de couplage électromécanique (K) et la fréquence d’anti-résonance (f;) [10] par :

f.-f. Equation B - 17

n

K? = f—xi_r.xtan[—x _TC_Z_X

2 f, 2 ite 4
ol V, = 2f,d est la vitesse acoustique, ‘d> est I’épaisseur d’échantillon. D’apreés le
tableau A-8 : V, = 5310 m/s, K33= 0,42, Vx = 7440 m/s et K;5=0,21.

Ainsi, la premiére fréquence de résonance calculée se situe au voisinage de 3,8 MHz
pour £, et au voisinage de 5,7 MHz pour g’,. L’écart entre les valeurs théoriques et
expérimentales est dii au modele applique. En effet, dans le modéle la puissance élastique
fournie au milieu de propagation est effectué dans le cas ou une seule onde (transverse ou
longitudinal) est crée. Or lorsque on applique un champ suivant Z (Ks; et K33) deux ondes
sont crées dans notre cristal : une transversale et 1’autre longitudinale. Dans le cas d’un champ

suivant X (K;s) ¢’est une onde cisaillement qui est cree dans le cristal.

53



Chapitre B : Mesures Electrooptiques et Diélectriques.

16 16
€
15 z - 15
7 144 ; g 14
14 2] Figure B-13-a 2 L 14
1 o"m:l-u o-n—u-u-n—u-uﬂ-u-u-n-n-n-an‘n‘n.u,ﬂ.u.a.n n’“’n\_run-n»u—ﬂ"" > 1

134

o
] - - 13
| 8- e \:ﬁ!
64 -6
124 1 - 12
44 -4
e L\J 100k ™ 10M L 11
] i N A
10 ™ 10

Ty,
D;Dm—un—uu.um_u_u_u,._m‘fl o

N

9 - i -9
8 - fa B e —r— 8
10t 10> 10° 10° 10° 10’ 10* 10°

Fréquence [Hz]

Figure B-13 : La réponse fréquentielle de €, entre 20 Hz et 1 GHz.
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Figure B-14 : La réponse fréquentielle de £’ entre 20 Hz et 1 GHZ.
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g’, présente une décroissance entre 20 Hz et 10kHz, plus forte que celle du €’x. Au-
dessus de 10kHz, €', reste constant avec une valeur proche de 9,8 jusqu’a la fréquence de 200
KHz o de petites oscillations apparaissent dues a la fréquence de résonance. Puis, il se
stabilise aprés la fréquence 100MHz 2 la valeur 83. En effectuant la différence entre les
valeurs obtenues de part et d’autre de cette fréquence de résonance, on trouve 1,5. Cette
valeur montre que pour cette configuration, le couplage éléctro-mécanique (contribution
acoustique) est trés présent.

La contribution acoustique reste trés faible pour &, ol Ion constate que, de part et
d’autre des pics correspondant aux fréquences de résonances de I’échantillon, €, est

pratiquement constant et égal a 9,4.

Le tableau B-3 montre la comparaison de nos résultats avec ceux de la littérature. €3
sont les constantes diélectriques aux hautes fréquences. La différence constatée aux basses

fréquences est due probablement aux conditions de croissance.

1 [kHz] 10 [kHz] 100 [kHz]
[11] 12
[12] 9.68
(71 10,25 9,97
S’Z
(6] 9,93 es,= 8,07
[12] €s,= 8,15
Nos mesures 9,25 9,88 9,86 8,17 (1GHz)
[11] 12
[12] 9
(7] 7.81 7,46
S’X
[6] 9,33 eS,=89
[12] 5= 8,97
Nos mesures 9,35 9,33 9,32 9,35 (1GHz)

Tableau B - 3 : Comparaison de nos valeurs de la permittivité réelle avec celles de la
littérature.
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B.IL5. Analyse du comportement des constantes diélectriques
en fonction du champ DC appliqué.

Lors de I’étude EO, on a constaté une dépendance des coefficients électrooptiques
selon le champ DC appliqué sur le cristal. Cela nous a poussés a étudier la permittivité en

fonction du champ DC appliqué.

Les figures B-15 et B-16 montrent I'évolution de €’ et €, en fonction du champ électrique
DC appliqué au cristal a des fréquences données. On remarque que :
1) Les deux constantes €’y et €', ont le méme comportement (comme pour les
coefficients EO).
2) La dépendance est symétrique (comme pour les coefficients EO).
3) A basse fréquences, les deux constantes £’ et £’, augmentent avec la tension
Jjusqu’a une valeur maximale, puis elles diminuent jusqu’a une valeur minimale.

4) A hautes fréquences, €’ et €', apparaissent constantes.

—+— 10 kHz
450 | —4&— 20 kHz

—o— 100 kHz

—— 500 kHz

—0— 960 kHz
300

150

[kV/m]
Figure B - 15 : La dépendance de €', en fonction du champ électrique DC, a une fréquence

donnée.
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Figure B - 16 : La dépendance de € 'x au champ électrique DC, 4 une fréquence donnée.

A hautes fréquences, & et & sont insensibles a la tension appliquée. A basses
fréquences, elles en dépendent fortement, ce qui est & rapprocher de la conductivité ionique
élevée du matériau. Les valeurs des permittivités sont alors sensibles a la polarisation du
cristal et elles mémes a la fréquence du champ de mesure puisque les mobilités ioniques en
dépendent. Cette variation (a basses fréquences) de & et &, en fonction du champ électrique
DC appliqué, est a rapprocher de la dépendance correspondante des coefficients EO statiques
13 et I3z

On pense que LTB est un cristal ferro¢lectrique et que la conduction ionique fait écran
au comportement ferroélectrique du LTB. Autrement dit, les susceptibilités diélectriques des
charges d’espace par I’accumulation des ions mobiles de lithium apportent une contribution
plus grande a la capacité que la polarisation ferroélectrique. Pour observer le comportement
ferroélectrique du LTB, il faut travailler a des fréquences supérieures, 1a ot les ions de lithium
ne contribuent plus & la conduction. En effet, J. Cha et J. Kim [13] ont montré que LTB a un

comportement ferroélectrique en mesurant C-V a des fréquences supérieures a 10 MHz.
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B.I1.6. Conclusion.

L’étude diélectrique aux basses fréquences a montré une dépendance des constantes
diélectriques selon les électrodes utilisées : I'utilisation de laque d’argent écrante la réponse
diélectrique du cristal (€’).

Parallélement & I’axe optique et & basse fréquence, la polarisation induite dans le LTB
provient de la formation d’une zone de charge d’espace due a la conductibilit¢ ionique du
lithium. Cette conductibilité est mise en évidence par les décroissances de € et £’ suivant
I’axe Z.

Le grand écart entre les valeurs basses et hautes fréquences de ¢’,, confirme la
présence de la contribution acoustique suivant I’axe Z. Par contre, cette contribution est
négligeable dans les deux autres directions.

Les mesures diélectriques, effectuées sur les échantillons bruts et réduits, ont montré
I’influence du bain de croissance sur les propriétés diélectriques.

L’étude en fonction du champ électrique DC appliqué a montré, d’une part, la
variation des propriétés diélectriques en fonction du champ DC, comme pour les propriétés
EO. D’autre part, elle montre la présence de deux types de polarisation dans le LTB : la
premiére liée aux charges d’espace crées par les ions de lithium, la deuxi¢me d’origine

ferroélectrique. (sachant qu’aux basses fréquences, c’est la premiére polarisation qui domine).
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B.III. Conclusion générale.

Les mesures des propriétés EO et diélectriques, que nous avons réalisées sur LTB,
mettent en évidence I’extréme sensibilité des propriétés de ce matériau, & la fois au champ DC
et 4 la fréquence du champ AC applique.

Ces paramétres physiques ne peuvent étre indiquées sans préciser les conditions de

mesure. Ceci explique la dispersion (apparente) des résultats.
Enfin, ceci indique que les propriétés de LTB n’apparaissent stables que sous

polarisation et & haute fréquence du champ de mesure. Ceci découle des propriétés de

conductibilité ionique importante et du caractére polaire de ce composé.
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CHAPITRE C

C - Origine des propriétés EO et ONL.

Ce chapitre a pour but de déterminer, & partir des résultats Raman, les origines des
propriétés EQ et ONL de LTB et d’évaluer les différentes contributions a I’effet EO de LTB.
1l est donc nécessaire de faire une étude compléte pour, d’une part, déterminer les fréquences
et les intensités des modes Raman de LTB et d’autre part, pour attribuer tous les modes de
vibration.

La structure du chapitre se compose de trois parties. Nous commencerons par une
bréve description du modéle qui relie les propriétés EO et les résultats de spectroscopie
Raman.

La deuxiéme partie reporte les données expérimentales des modes de vibration Raman
de LTB et I’attribution des raies Raman apparaissant dans ces différents modes.

L’application du modéle & LTB, troisiéme section, permettra d’évaluer les rapports des
coefficients EO ioniques et électroniques. Puis, nous essaierons de comprendre I’origine
microscopique des mécanismes de I’effet EO en nous basant sur les résultats d’attribution des

modes Raman. Nous terminerons par une évaluation des différentes contributions aux

coefficients EO.
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CI.  Aspects généraux.

Dans les cristaux non-centrosymétriques, les vibrations polaires des réseaux cristallins
modifient la polarisabilité du milieu ; ce dernier phénomene est a ’origine de I’effet Raman.
Ces mémes vibrations affectent les propriétés optiques du cristal correspondant a I’effet EO et
la Génération de Seconde Harmonique (GSH.)

La relation entre la diffusion Raman et les effets optiques NL a été établie par
plusieurs auteurs [1, 2, 3], et appliquée a plusieurs cristaux: KH,PO, (KDP) [4],
B-BaB,0, (B-BBO) [5], LiNbO; [6].

Nous proposons d’étendre ces études au matériau LTB.

C.1.1. Modéle reliant les contributions EO aux modes Raman.

Afin d’expliquer Iorigine des contributions au coefficient EO, un modeéle a été établi
(décrit en détail dans ’Annexe 2). Il relie les grandeurs macroscopiques (rjx) aux
caractéristiques microscopiques accessibles a partir de la diffusion Raman.

On montre que la contribution ionique au coefficient EO est associée aux modes TO
alors que la contribution électronique est reliée aux modes TO et LO. Ainsi, les contributions

ioniques et électroniques des coefficients EO pour chaque mode de vibration m s’écrivent :

m
. € JAG
o =20 k oo
ij,k m i,k
i & O
) Equation C-1
m
el ) VASk [ m m
e 7 (0B — %ijx
g5 ajj O,

ou £0 : la permittivité du vide [ 8,854 pF/m ].

ei(0) : constante diélectrique optique ou a haute fréquence reliée a I'indice de
réfraction nk.

Aer - la force d’oscillateur du mode m ( polarisé selon k), traduit I’importance de
1’éclatement d’un mode polaire en deux branches TO et LO..

€ , &  les permittivités aux fréquences optiques.
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o et B sont les polarisabilités différentielles Raman exprimees par :

[ 170
et = OO0 ij.k
gk — TO
n(oOyo)+1 gy

) Equation C-2
159
ik T LO

n(op)+1 gy

.

Ou wro et @ sont les fréquences des phonons TO et LO, n(m) est le facteur de
population de Bose Einstein, g est un facteur de proportionnalité (voir Annexe II) qui dépend
des conditions expérimentales ( dont la géométrie de diffusion Raman, I’intensité du laser, le
spectrométre utilisé : Raman ou p-Raman, le cristal ... ).

D’aprés ces équations, on peut facilement conclure que seuls les modes Raman de
grande section efficace et de force d’oscillateur non négligeable contribuent au coefficient

EO. Ceci explique certaines approximations utilisées plus bas.

CII. Etude Raman.

L’équation C-1 montre que la détermination des contributions ionique et électronique
a I’effet EO nécessite la connaissance de deux paramétres : la force de I’oscillateur Ae et les
polarisabilités différentielles « et B, ces deux derniers parametres dépendent des intensités
Raman et du paramétre géométrique g (C-2), lui-méme fonction des conditions

expérimentales.
Ainsi, I’évaluation des contributions ionique et électronique aux coefficients EO passe
par I’étude compléte des spectres Raman, cela afin de déterminer les fréquences et les

intensités des modes Raman.

C.IL.1. Principe de I'effet Raman.

La spectroscopie Raman est un outil important et non destructif pour étudier les
propriétés dynamiques de la matiére. Elle consiste a analyser les spectres diffusés par le cristal
& caractériser lors de son interaction avec une lumiére monochromatique. Les résultats de
cette interaction sont des vibrations moléculaires (phonons optiques observes en diffusion
Raman).
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En effet, lorsqu’on excite le cristal par une onde lumineuse de fréquence f;, celui-ci
diffuse dans toutes les directions. L’étude de la lumiére diffusée montre qu’elle n’est plus
monochromatique et qu’elle comporte un certain nombre de raies symétriques par rapport a
une raie centrale (Rayleigh) qui correspond a la diffusion élastique. Dans le voisinage
immédiat de la Rayleigh (O,OSCm'1 < Af < 1em™) se trouvent des raies trés fines dues 4 effet
Brillouin, plus loin (lem™ < Af < 3000cm™) on trouve des raies plus larges constituant 1’effet
Raman. Ces deux diffusions sont inélastiques et résultent d’un échange d’énergie et de
moment entre le faisceau laser et le cristal. Cet échange peut créer un phonon
(diffusion Stokes) ou annihiler un autre (diffusion anti-Stokes). Cependant, cet échange
d’énergie reste trop faible pour modifier un état stationnaire électronique de la matiere, mais

assez suffisant pour faire vibrer les atomes et les molécules.

C.IL.2. Les modes de vibration dans un cristal de LTB dans le

systéeme d’axes cristallographiques.

Pour LTB, les représentations irréductibles pour les modes de vibration en centre de
zone de Brillouin (q ~ 0), prévue par la théorie des groupes, est donnée par :

I'= 19A1 + 19A2 + 19B1 + 19B2 + 40E

Les modes associés aux représentations de symétrie A;, B; et B; sont actifs en Raman,
les modes E sont simultanément actifs en diffusion Raman et Infra Rouge, alors que ceux
associés au A, sont actifs uniquement en IR. En excluant les modes acoustiques A; et E, les

modes actifs en Raman et leurs tenseurs de polarisabilité associés sont :

I'= 18A1 + 19B1 + 19B2 + 39E

A,=|- a . B =] -c¢ . B, = |d
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Les lettres en indice inférieur (x, y et z) sont les directions de polarisation des modes.
Sachant que les phonons B ne sont pas polarisés, 1’axe ‘z’ correspond a la direction de I’axe

optique et les directions ‘X’ et ‘y” sont équivalentes.

Pour observer un mode donnant un élément de I’un des tenseurs, 1’élément zy du
mode Ey(e) par exemple, il est nécessaire que le faisceau incident soit polarisé suivant ‘Z’ et
le faisceau analysé & une polarisation suivant ‘Y’ ou inversement. Plusieurs types de

configuration sont possibles. On peut citer (Figure C-1) :

o X(zy)Z ( Figure C-1, droite ) configuration & angle droit, le faisceau incident
(K;) se propage suivant ‘X’ et la détection est suivant (Ky) ‘Z".
° X(zy)f ( Figure C-1, gauche ) configuration en retro-diffusion, le faisceau

incident se propage suivant ‘X’ et la détection est suivant “X’.

K Xe K;

Figure C-1 : Exemple de configurations permettant d’observer les modes E(e) : X(zy)Z

diffusion a angle droit ( & droite ) et X(z y)f la rétro-diffusion (a gauche).

Lorsque la propagation des phonons est paralléle & la direction de polarisation des
modes activés (respectivement perpendiculairement), les phonons observés sont purement LO
(respectivement TO). Dans le cas d’une propagation quelconque, si les phonons se propagent
dans le plan ne contenant pas 1’axe optique, les phonons observés sont purement TO et LO.
Dans le cas contraire, les modes activés sont des modes non normaux appelés quasi-modes
(q), et leurs fréquences de vibration sont comprises entre la fréquence du mode TO et celle du

mode LO.
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L’indexation des raies Raman permet de choisir les configurations nécessaires pour

accéder aux modes prédits par la théorie. Pour cela, on va utiliser les deux types de diffusion :

a angle droit et la rétro-diffusion.

Le tableau C-1 donne les configurations utilisées pour observer les modes accessibles

dans un cristal taillé suivant les axes cristallographiques.

Configurations Mode attendus
. X(zz)Y Arroz)(b)
% E X(zx)Y Ero(e) + Eo(e)x
= A~ X(yx)Y By(d)
g
=
=TV}
§ X(zx)Z Eq xo(®)
g ¥ X(zy)Z Ero(e)y
fg g X(yy)Z A1qz(@) + Bi(c)
X(yx)Z B,(d)
X(zy)X Erog)(e)
X(z2)X Arroz(b)
g —
g X(yy)X Ajtoey(@)tBi(-¢)
£
°
2 Z(xx)Z Ao (@)tBi(+c)
&
Z(yy)Z AiLoey(@)tBi(-c)
Z(xy)Z Ba(d)

Tableau C-1 : Quelques configurations Raman, dans le systéme d’axes principaux (X,Y,Z),

et leurs modes attendus.
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C.IL3. Les modes de vibration dans un cristal de LTB dans le systéme

d’axes a 45° des axes cristallographiques.

Les phonons de symétrie A;(a) sont toujours présents avec les modes By, et comme le
montre le tableau C-1, aucune configuration ne permet de mesurer les modes B, seuls. En fait,
dans les deux études Raman antéricures, menées par les équipes de PAUL [7] et
FURUSAWA [8], seules les fréquences de vibrations des modes B ont été déterminces par

une comparaison des deux configurations :

e X(YY)Z: Aig@(a) + Bi(c)
o X(ZZ)Y : Aitoz(b).
Pour accéder aux modes B; seuls, il est nécessaire d’utiliser une configuration
particuliére permettant une propagation suivant les axes X et Y définie par :
Ang(X’,X) = Ang(Y’,Y) =45°.
Les expressions des tenseurs de polarisabilité Raman dans le nouveau systéme d’axes

(X’,Y’,Z), calculés par une méthode matricielle, sont données par :

a . . d . . e ]
Ap=|. a . B,=|. -d. B, = |—¢
b
e/2 e2\
f{_ . : ZJ—
2 2
Ex= d 2 ez Ey= - . "ez
evT ¢4/Z eI eVZ
2 2 ' 2 2 )

Trois configurations sont possibles: Z(x’y’)Z, X’(y’x’)Y’, X’(y’x’)Z permettent
’activation de 1’élément du tenseur de diffusion Raman ‘c’, correspondant aux modes B;. Le

tableau suivant donne quelques configurations Raman dans le nouveau systéme d’axes

(XY, Z).
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Configurations Modes attendus
Z(xy)Z Bi(-¢)
X(y'x)Y’ Bi(-c)
X(y'x)Z Bi(-c)
X(z2)Y’ Astoz(b)
X'(zz)X' Aito@)(b)
X)X Artozy(a)Ba(-d)

Tableau C-2 : Quelques configurations Raman, dans le systéme d’axes (X°,Y’,Z)

et leurs modes attendus.

C.I1.3.1. Validation des spectres du cristal taillé a 45° des axes
cristallographiques.

Les tableaux C-1 et C-2 montrent qu’on peut accéder aux modes Ajtoizy(b) dans les
deux systémes d’axes (X,Y,Z) et (X’,Y’,Z) par les deux configurations X(zz)i et

X'(Zz)f. La figure C-2 montre la comparaison des spectres correspondant a ces deux

configurations.
35000
30000 1
20000 ] ——X'(ZZ)X'
—— X(ZZ)X

15000 —

10000 ~ H
5000 —
/ W\ JU\
0 ! T T ¥ T —
00 400 600

0 2

Intensité[U-A]

800 1000
Fréquence[cm ']

120 " 1400 o 1660
Figure C-2 : Comparaison du spectre Ajro(z)(b) de LTB dans les configurations
X(zz)X (échantillon 6°) et X'(zz)X' (échantillon *7°).
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Les deux spectres X(zz)X et X'(zz)X' ont exactement le méme aspect, ce qui valide

les spectres Raman du cristal taillé 4 45° des axes cristallographiques.

C.J1.4. Les méthodes de traitement des spectres Raman.

Les équations C-1 et C-2 mettent en jeu, d’une part, les intensités Raman, ce qui
nécessite de déterminer toutes les contaminations possibles dans les spectres pouvant nuire
aux calculs. D’autre part, il faut déterminer les forces des oscillateurs. Ces derniers

directement liées aux éclatements des fréquences TO-LO

C.Il.4.1. Détermination des contaminations.

Ce terme traduit la présence, dans une configuration donnée, des modes interdits par les
conditions de symétrie (les tenseurs Raman). Plusieurs facteurs peuvent étre responsables de

cet effet : une légére désorientation du cristal relativement au polariseur ou 4 I’analyseur....

La méthode utilisée dans ce mémoire pour déterminer les contaminations dans les
spectres Raman étudiés, est le calcul des rapports d’intensités des modes du spectre €tudie sur
l'intensité d’un mode de référence de ce spectre (le mode de référence est un mode isol¢ et
intense). Dans le cas d’une contamination dans un mode, ce rapport varie d’une configuration,

d’une mesure ou d’un cristal a I’autre.

La figure C-3 donne un exemple de cette méthode dans le cas des modes Ajo(b)
enregistrés dans deux échantillons différents. L’accord parfait des deux rapports montre

]’absence des contaminations dans les modes A;to(b).

Un exemple, o ces rapports présentent des différences, est donné dans la figure C-4. La
variation des rapports dans cette figure montre la contamination des spectres E par les modes
A,. Ainsi, les modes aux voisinages de 165, 260, 722, 781 et 1030 cm™' sont contaminés par
les modes A
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Figure C-3 : Rapports des intensités de deux spectres de méme symétrie Airo(b) dans
deux cristaux différents : le cristal taillé suivant les axes optiques et le cristal

taillé & 45°, sur l'intensité du mode de référence a 156 cm’.
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Figure C-4 : Rapports des intensités des spectres Raman, des modes Ero mesurés dans
des conditions expérimentales différentes. Le mode de référence utilisé est

le mode situé 4 511cm™.
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C.I.4.2. Les éclatements des fréquences TO-LO.

Les fréquences des modes TO et LO sont soit directement déterminées par les spectres
purement TO ou purement LO, soit & partir de la différence entre le spectre (TO +LO )et le
spectre (TO). Et on appellera éclatement des fréquences TO-LO, la différence de fréquence
entre un mode TO et le mode LO qui lui correspond.

Pour déterminer les éclatements des fréquences TO-LO, on a comparé les rapports
relatifs des intensités des modes TO avec celles des modes LO, sachant que le mode de
référence est un mode non polaire identique pour les deux symétries (TO, LO). On

différenciera deux types d’éclatement :

e  Eclatement sans présence a proximité d’un mode non polaire : dans ce cas, le
rapport d’intensité du mode LO est égale a celui du mode TO. C’est le cas de

I’exemple ci-dessous :

Modes TO

Modes LO

Fréquence
Figure C-5 : Exemple d’un éclatement simple.

e  Eclatement a proximité d’un mode non polaire : c’est le cas de la figure C-6,
ol le mode LO observé (rouge + symbole) n’est que 1’addition du mode
polaire en rouge et du mode non polaire en vert. Dans ce cas, le rapport
d’intensité du mode LO est plus grand que celui du mode TO. Connaissant le
rapport d’intensité du mode non polaire du spectre TO, on peut remonter a
I’intensité du mode non polaire LO (vert) et, par une soustraction, I’intensité

du mode LO (rouge).
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Modes TO

Modes LO

Fréquence

Figure C-6 : Exemple d’un éclatement en présence d’un mode non polaire : Le
mode LO observé (rouge + symbole) n’est que 1’addition du mode

polaire en rouge et du mode non polaire en vert.

La figure suivante donne un exemple de cette méthode dans le cas de la symétrie

Ai(a), le mode de référence utilisé est le mode situé a 722cm™

1,2_ / A\
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Figure C-7 : Rapports des intensités intégrées des modes Aro(a) + B; (en noir) et
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Aro(a) + By (en rouge). Le mode de référence est le mode situé & 722cm’”.
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On peut distinguer les deux types d’éclatement :

1) Eclatement TO-LO (687cm™ - 697cm, le rectangle) sans présence d’un mode non
polaire a proximité.

2) Eclatement TO-LO (156cm™ - 1650m'], Iellipse) en présence d’un mode non
polaire a proximité. Le mode non polaire est le mode situ¢ a 165 cm™. Dans ce cas,
la raie observée a 165cm™ pour la symétrie A;o est une addition effective de deux
raies : la composante associée au mode polaire ( a 156cm™ pour la symétrie Aro ),

et le mode non polaire.

C.IL.5. Les énumérations des modes de vibration dans LTB.

Toutes les configurations possibles dans les deux cristaux ont été enregistrées aussi
bien en diffusion Raman & angle droit, qu'en rétro diffusion. Nous présenterons dans la suite
les configurations nécessaires a 1’établissement du lien entre les propri€tés €lectrooptiques et
Raman.

Pour déterminer les intensités et les fréquences des modes, les spectres expérimentaux
sont ajustés 4 I’aide d’un ‘fit’ par la méthode des moindres carrés des fonctions d’un

oscillateur harmonique amorti, aprés avoir extrait les contaminations possibles.

C.I.5.1. Extraction des modes A4(a).

Les spectres des modes A;(TO) et A; (LO) sont donnés dans la figure C-8. Les modes
Ay(a) sont toujours mélangés avec les modes B;.

Les résultats de I’indexation des raies Raman obtenus dans ces deux configurations,
aprés avoir extrait les raies de symétrie B;, sont résumés dans le tableau C-3. Les fréquences
et les intensités intégrées sont les résultats des ajustements des spectres expérimentaux par
une somme d’oscillateurs harmoniques.

Soulignons que les fréquences des modes A;(a) ne sont pas données directement par la
littérature. Par ailleurs, la théorie des groupes prévoit 18 modes normaux A; et nous avons
dénombré 17 modes Aj(a). Pour retrouver le monde manquant, il faut tenir compte des

résultats des modes A;(b).
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Figure C-8 : Les spectres des modes Ajro(2) + B et Aio(a) + Bi.
Modes Ajro(a) Modes Aj1.0(a)
Fréquence Intensité intégrée [U-A] Fréquence Intensité intégrée [U-A]
156 287390 165 43984
165 295440 165 40559
180 135270 180 14308
255 133172 256 18282
255 143358 274 20453
297 21960 298 3336
341 150040 362 13101
489 58394 489 6278
506 20638 509 2883
520 13506 520 1376
687 35355 697 1721
722 539790 722 74104
740 9048 740 1623
778 205250 785 34874
976 28636
1030 161780 1030 20668
1161 45690 1166 4676

Tableau C-3 : Les caractéristiques des modes Aro(a) et Aro(a). Les intensités intégrées sont

données en unité arbitraire [U-A].
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C.I.5.2. Extraction des modes Ajro(b).

La figure suivante montre le spectre des modes Ajro(b) obtenu dans la configuration
X(zz)Y.
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=
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<
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, : "
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Figure C-9 : Le spectre des modes A;ro(b).

Dans le tableau C-4, on montre les résultats de 1’ajustement des modes A;ro(b) et on
les compare avec ceux de la littérature.

Les fréquences 197, 213 et 240 cm™ sont les résultats de 1’ajustement du spectre
expérimental par une somme d’oscillateurs harmoniques dans la zone 180 a 240 cm™. Or,
PAUL et al. [7] parlent, pour cette zone, de pics de résonance a 153 et 193 cm’, et des
interférences entre le pic a 196 et le large bruit de fond du second ordre. Donc, I’ajustement

du spectre entre 180 et 240cm™, figure C-10, par trois pics n’est pas réelle physiquement.
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Nos résultats

Les fréquences de vibration de la littérature

[em™]
Fréquence Intensité intégrée
3 FURUSAWA [8] PAUL [10]
[em™] [U-A]
156 475060 156 153
197 2886 194 196
213 29324
240 42543
255 108370 255 262
296 13423 295 299
335 41232 340 351
425
491 103550 490 495
507 29798 506 508
706
722 339310 720 724
779 193540 777 781
849
976 77494 976 980
1030 26231 1028 1034
1162 77643 1161 1166
1176 32959
1297 887
Bande 1327-1497 43775 Bande 1350-1550

Tableau C-4 : Les fréquences et les intensités intégrées des modes A,ro(b). Les fréquences

de vibration sont comparées avec ceux de la littérature. Les pics a 197, 213 et

240cm™ ne sont pas réels.
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Figure C-10 : Le résultat d’ajustement de la zone 25 cm™ a 450" du Aro(b). La premiére

partie montre les modes utilisés dans ’ajustement. La deuxiéme partiec montre les

points expérimentaux ; le résultat de I’ajustement est représenté par la ligne continue.

De ce fait, pour trouver I’ensemble des modes de vibration A;ro(b), il faut tenir
compte des résultats d’indexations des modes A;to(a). La comparaison montre que les modes
trouvés a 213 et 240 cm™ ne sont pas réels. De plus, on s’apergoit qu’il manque deux modes
dans la symétrie Ajo(b) :

1)le pica 165cm™, ce pic est aussi important que le pic a 156cm™,

2) le pic 4 180cm™.

Ces pics sont probablement cachés par le processus d’interférence avec le bruit de
fond contenu dans cette configuration. Par ailleurs, nous supposons que les deux pics 1162
cm™ et 1176 cm™ ne font qu’un seul pic scindé en deux sous I’effet isotopique du bore (‘B et
"B), comme on va I’expliquer dans le paragraphe C-IIL.

Ainsi, on peut dénombrer les 18 modes A1o suivants ;

156, 165, 180, 255, 274, 296, 335, 491, 507, 520,
687, 722, 740, 779, 976, 1030, 1162, 1297cm™.
Le pic 4 1297cm™ n’avait pas été détecté dans la configuration A 70(a).
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C.I.5.3. Modes E.

Dans la figure C-11, on compare les spectres X(zy)Z et Z(zx)Y correspondant,

respectivement, d’aprés les régles de sélection aux modes Ero et aux modes Ero+0.

Aprés ajustement des différents modes des spectres dans les deux configurations et en

utilisant la méthode décrite précédemment, on peut extraire les modes de vibrations Eio et

Ero. Le tableau C-5 regroupe les résultats de I’indexation des raies Raman de ces deux

modes.
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T
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T
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4000 -
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Figure C-11 : Spectres Raman mesurés dans les configurations X(zx)Y et X(zy)Z

fournissant les modes de phonons Ero+.0 €t Ero.
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Erto Evro
Fréquence | Intensité intégrée Fréquence |Intensité intégrée
[em™] [U-A] [em] [U-A]
103 83083 111 4879
117 27283 123 2590
126 11183 126 1565
139 38941 139 23229
142 125150 142 79553
148 32842 148 17856
161 22509 161 13015
191 20754 191 17796
193 75974 193 43774
201 111300 209 17447
222 17992 222 7723
253 14842 253 11123
290 21320 290 7877
316 12540 316 9546
349 10658 349 9358
377 47917 377 34539
412 63566 412 38790
457 10998 457 8953
483 414 483 2923
511 78324 511 54346
600 2760 600 1580
657 20204 657 11140
666 8037 666 4629
684 5120 684 4025
722 22475 722 17417
762 4332 762 3225
780 10263 780 7925
813 1198
884 68672 884 34898
899 26568 899 8794
916 17715 917 9237
927 61267 928 75922
968 85166 968 51905
1030 2980 1031 1181
1132 15301 1132 2486
1142 49443 1142 42612
1166 2050 1166 314
1428 9972 1428 7292

Tableau C-5 : Résultats de I’indexation des raies Raman obtenus pour les modes Ero et Ejo.
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C.ll.5.4. Extraction des modes B..

Trois plans de diffusion différents permettent d’accéder aux modes B, : XY, XZ et
Z7. Ceci explique I'importance des raies B, dans la normalisation des spectres nécessaires
pour le calcul des rapports des coefficients EO. Il s’agit, en effet, de s’affranchir au maximum
des conditions expérimentales différentes d’un spectre & un autre. Deux spectres mis en jeu

dans un rapport entre coefficient EO doivent donc étre normalises.

Les spectres B obtenus dans le méme plan de diffusion sont identiques : Z(xy)Z et
Z(yx)Z par exemple. Par contre, la comparaison des spectres obtenus dans des plans de
diffusion différents (plans XY et XZ par exemple) révelent quelques différences, comme le
montre la figure suivante.
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20000 1 ?
-

14000 —

Des modes B_non contaminés
= A

12000 —

10000 —~
8000 —
6000 —

4000 =

<
..D_- 2000 ~
P
‘» o : : . - :
c 0 200 400 600
245000
anooo‘j,— x X(yx)Z B,
= X(yx)Y B,
Z(yx)Z B,
et ] | X(yy)Z A, +B,
10000 =
5000
0

600 800 1000 1200
frequence [cm ™)

Figure C-12 : En couleur, les spectres B, dans les trois plans de diffusion : XY, XZ et

7Z. En noir, le spectre Ajq+ By responsable de la forte contamination du spectre
B, dans le plan de diffusion XZ.
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La figure C-12 montre que les spectres B, sont fortement contaminés par des modes
interdits par la théorie des groupes. Cette contamination dépend du plan de diffusion ou sont
enregistrés les modes. Ces contaminations proviennent essentiellement des modes A; et sont
beaucoup plus importantes dans le plan (XZ). Ceci peut étre expliqué par le fait que les modes
A, sont des modes trés intenses, et donc peuvent étre activés par une légére désorientation du

polariseur ou de I’analyseur.

Le tableau C-6 présente les modes de vibration de type B, de LTB. Les fréquences

obtenues par ajustement des spectres expérimentaux sont comparées avec les résultats de la

littérature.
nos résultats PAUL FURUSAWA
X(yx)Y [em™] X(yx)Y [em™] X(yx)Y [em™]
102 100 102
110 144
162 164
184 188
206 213 205
350 351 351
361 358
392
411 413 412
460 447
482 488 482
512 515 510
689
713 715 711
730 730
779 782 778
857 858 856
932
1039 1042 1036
1167 1171
1309

Tableau C-6: Les fréquences des vibrations des modes B;, en excluant les

contaminations. Nos résultats sont comparés avec ceux de la littérature.
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Les modes localisés au voisinage de 164cm™ (respectivement les modes 144cm™ et
932¢m™), donnés par la littérature, ne sont 4 notre avis que des contaminations par le mode

165cm” des modes Ajro(a) (respectivement les modes 142cm™ et 928cm™ des modes E).

Remarque :

Du fait de la forte contamination des modes B, par d’autres raies, nous allons utiliser,
lors de la normalisation des spectres, via les modes Bo, uniquement les intensités intégrées des
modes situés 4 206cm™ 350cm”, 41lcm™ et 482cm™ (ces modes ne présentent pas de
contamination A proximite).

C.I.5.5. Extraction des modes B..

La connaissance des fréquences et des intensités des modes de B est nécessaire pour
la déduction de celles des modes A(a).

L utilisation de la méthode d’extraction des contaminations dans les spectres B a
révélé Pexistence de plusieurs contaminations dans la symétric B;. Ces contaminations
proviennent des modes A et E. Ainsi, la raie a 722 cm’! par exemple provient d’un mode A.
Cette facilité de contamination dans le spectre B, est aussi constatée dans le spectre B,. Cela
peut étre expliqué par le fait que les modes B sont non polaires et ont de faibles sections
efficaces de diffusion Raman. On a compté, apres élimination des contaminations possibles,
18 modes B,. La figure C-13 et le tableau C-7 présentent les résultats concernant la symétrie
Bi.
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Figure C-13 : Spectre des modes B;.
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Nos résultats :X’(y’x’)Y’ Résultats de la littérature
Fréquence Intensité intégrée PAUL [7] FURUSAWA [8]
[em™] [U-A] [em™] [em™]
100 5640 100 102
191 7400 132 194
227 94445 194 205
239 67087 236 238
299 15957 241 264
521 29026 319 348
545 53710 372 544
665 79204 523 644
729 19619 547 691
739 23765 668 762
742 25672 685 794
924 11365 695 740
1052 10724 743
1074 22245 886
1084 47992 914
1091 9287 1070
1124 273 1089
1447 13463

Tableau C-7 : Résultats du fit des modes B; et comparaison avec ceux de la littérature.
Rappelons que les résultats de la littérature sont déduits de la comparaison des

spectres Ajq(a) + B et Ajro(b).

C.ITI. Attributions des raies aux mouvements ioniques.

L’attribution des modes internes, présentés par la suite ( tableau C-8 ), consiste a
identifier les raies Raman, qui apparaissent dans les différents spectres correspondant aux
différentes symétries A;, E ou B, en les associant aux fréquences vibratoires connues des
groupes formulaires constituant la structure de base du LTB. Nous nous basons dans notre
étude sur les fréquences de modes normaux des groupes BO; et BO; et, par analogie, aux

études faites sur des composés de la familie des borates (CsLiBgOjo, LiB30s...).
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Les modes normaux des tétraédres libres BOs, du groupe de symétrie Ta (4 3m),

s'écrivent : A; + By + 2F,. Les fréquences de ces modes normaux sont aux proximite de 400

cm” pour A;, 200 cm™ pour E et 260 et 1100 cm” pour F; [7].

Le triangle planaire BO; libre appartient au groupe de symétrie Djy (6 m2). Les
fréquences de ces modes normaux, Ay + Az + 2E, sont données par Ilczyszyn [9]. On s’attend
a une extension symétrique A; a 1060 cm’', une déformation symétrique A; entre 720 cm” et
750 cm™, une extension asymétrique du mode E entre 1428 em” et 1490 cm™ et une

déformation asymétrique du mode E entre 520 cm™ et 550 cm’™.

Lattribution des vibrations des modes internes* est difficile pour deux raisons :
d’abord, le manque d’études Raman sur LTB et deuxiémement, la complexité de la structure.
Ainsi, méme si la structure rigide est constituée du tétraédre BO, et du triangle plan BOs.
L’analyse cristallographique de la structure montre I’existence de quatre groupements
formulaires : BO3, BO4, LiO; et LiOs [10]. Ces groupes n’ont pas les mémes oscillateurs et ne
réagissent pas indépendamment dans le cristal. Il ne faut pas oublier I’effet isotopique sur la
variation des masses des oscillateurs. L’effet de la variation de masse isotopique sur les
fréquences des modes doit, en effet, étre pris en considération. Pour les vibrations internes, les
groupes qui peuvent étre considérés comme libres dans la maille élémentaire auront des
fréquences différentes pour le méme mode. Ceci n’est pas vrai pour les modes externes.

Ces isotopes entrainent I’apparition de plusieurs raies de fréquences différentes ; de ce
fait, on constate I’élargissement de certains modes. Cet effet est discernable aux hautes
fréquences, on assiste ainsi a 1’¢largissement des modes : 1162, 1176 cm™ dans la symétrie A,
857 cm™ dans la symétrie By, 1091 cm™ dans la symétrie B, et 1141 cm™ dans la symétrie E.
Cet effet peut étre aussi la cause de I*¢largissement des bandes de diffusion dans les spectres

A, et B;.

Remarque :
L’abondance isotopique du Li est : Li® 7,4% et Li’ 92,6%, celle du bore est : B'° 20%

et B'' 80%, ce qui influe sur la fréquence des modes. Ainsi, les vibrations des atomes de
Jithium, qui sont susceptibles d'étre libres, se produisent a des fréquences différentes de 4%

selon les masses isotopiques [7].

* 1 es liaisons intermoléculaires sont faibles par rapport aux liaisons intramoléculaires. Ceci
permet de séparer les modes de vibrations externes (rotations, translations du réseaux), des

internes (flexions, élongations...) [32].
84



Chapitre C . Origine des propriétés EO et ONL

Le tableau C-8 donne les résultats d’attribution des vibrations des modes Raman dans

leLTB:
B, B; Ato(b) | ALo(a) | ATo (@)} Eto Ero Attribution
102 100 103 111
110 117 123
126 126
139 ; 139 Modes Externes
142 142
156 157 148 148
165 165 161 161
184 180 180
191 191 191 Flexion des liaisons de
193 193
tétracdre BO,4 [7
206 201 | 209 ctracdre BO, [7]
227 222 222
239
255 256 255 | 253 | 253 Vibration de LiOg [11]
274 290 290
299 296 298 297
316 316
392
411 412 | 412 | vijpration de LiO, [11, 13]
460 457 457
482 491 489 489 483 483
L’élongation symétrique de
512 507 509 506 511 511 8 ymetna
BO, [14]

Tableau C-8 : Attribution des modes de vibrations de LTB.
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B B Ato (b) | ALo(a) | Ato (@) Ero Eio Attribution
521 520 520 _
Déformation de BO; [9]
545
600 | 600
657 | 657 )
Déformation asymétrique de
665 666 | 666
BO; [7,12]
689 698 687 684 | 684
713 722 722 722 722 | 722
730 729 _
Déformation symétrique de
739 740 740
BOs [12]
742 762 | 762
776
779 779 785 778 780 | 780
813 L’él ti d
élongation asymétrique de
857 884 | 884 8 ymerd
BO, [12,13]
899 | 899
924 916 | 917
927 | 928
L’élongation symétrique d
1052 | 976 976 | 968 | 968 gation symetridue ¢e
BO; [7,12]
1039 1030 1030 | 1030 | 1030 | 1031
1074 . .
Distorsion de tétra¢dre BO;4
1084 1132 | 1132
[7.12]
1091 1142 | 1142
1167 | 1124 | 1162 1166 | 1161 | 1166 | 1166
1297 .
- L’élongation asymétrique de
Bde
1447 1428 | 1428 BO; [12]
1412

Tableau C-8 (Suite) : Attribution des modes de vibrations de LTB.
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C.IV. Relation entre la diffusion Raman et les propriétés

E-O et ONL dans LTB.

C.IV.1. Correspondance de symétrie des configurations Raman

avec les coefficients EQO.

Le coefficient EO provient d’une variation d’indice due a I’application d’un champ
électrique qui correspond a une variation de la susceptibilité¢ non linéaire Y (Annexe II -

Equation 3). Dans le cadre de la diffusion Raman, la variation de la susceptibilité est assurée

par les vibrations du réseau.
Par exemple, le mode A;(a) vibre suivant ’axe ‘Z’. La direction du champ induit est

donc suivant ‘Z’. Pour I’activer, il faut que les champs électriques incident et diffusé soient

selon I'axe ‘Y’ ; donc, I’élément de susceptibilité activé est %2. En conséquence, le

coefficient EO correspondant au mode Aj(a) est 3 =3 ="13.

Le tableau suivant donne les coefficients EO, le mode Raman correspondant et les

configurations de diffusion Raman qui permettent d'accéder aux modes TO et LO.

Coefficient Mode Configurations
E-O Raman TO (LO) ou (TO+LO)
I3 Ay(a), X(YY)X = Ajro(a) + Bl(c) Z(YY)Z=> Aro(a) + Bi(-c)
X(ZZ)Y = Airo(b)
I33 Ai(b). X(ZZ)X = Aito(b)
Y(ZZ)Y = Aj1o(b)
Is; E(e) X(ZY)Z= Ero(e)y X(ZX)Y= Ero(e) + Evro(€)x

Tableau C-9 : Correspondance de symétrie entre les modes Raman et les coefficients EO,
ainsi que les configurations expérimentales utilisées pour déterminer les
caractéristiques des modes TO et LO du LTB.
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On peut noter que seuls les modes Raman actifs A, et E interviennent dans les
mécanismes a ’origine des propriétés EO et ONL. L’étude des spectres B; et B; a néanmoins
été utile pour des normalisations d’intensité des raies lors du passage d’une configuration a
une autre.

On peut aussi remarquer que les coefficients 113 €t 133, bien que faisant appel aux
mémes phonons A;, se distinguent par la polarisabilité différentielle associée & a et b
respectivement.

Enfin, on peut constater qu’il n’est pas possible d’accéder 4 la contribution

électronique du coefficient r3;, puisque les phonons Aj1o(b) ne peuvent &tre mesures.

C.IV.2. Calcul de la force d’oscillateur des modes de vibrations

Raman.

Comme nous avons vu au paragraphe C-I-1, la force d’oscillateur Agy caractérise
I’importance de I’éclatement d’un mode polaire en deux branches TO et LO. Cette force peut
se calculer, pour une direction de polarisation k d’un mode ‘m’, & partir des écarts entre les

fréquences TO (w1o) et LO (wr0) de ce mode, par I’équation [15] :

2 2 2
- ®OLOm ®r0; ~ @TOm
Aak = Sk(oo) - 1 H 3 .
0)%‘o,m | 010 — (’)%0 m Equation C-3

La constante diélectrique haute fréquence est reliée a I’indice de réfraction par

1’équationg, () = nl . Elle est donnée 4 la longueur d’onde du laser utilisé ; sachant que la
longueur d’onde utilisée pour le Raman a 90° est 514,5 nm (vert), et celle du p-Raman est
632,8 nm (rouge). Le calcul des indices de réfraction aux longueurs d’ondes désirées est

obtenu a 1’aide de I’équation de Sellmeier (Equation A-1).

A irection g1(oc) = €3(cx) g3(%)
Raman A =514,5 nm 2,6080 2,4255
p-Raman A = 632,8 nm 2,5820 2,4211

Tableau C-10 : Les constantes diélectriques aux hautes fréquences en fonction de
la longueur d’onde.
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Lors des calculs des forces d’oscillateur Ag, on ne tient compte que des modes dont
Iéclatement TO-LO est supérieur 4 Icm™. Ag; sera déterminé via le mode A,(a). Ae; sera

déterminé via le mode E.

D’aprés les résultats des indexations de la partie Raman, la force d’oscillateur des

modes A;(a) dépend de 6 pics, alors que pour les mode E, elle n’est fonction que de 3 pics :

oT0 ®Lo Ae™;

156 165 0,4426
255 274 0,4799
341 363 0,2597
506 509 0,0264
687 697 0,0703
778 785 0,0438

Tableau C-11 : Force d’oscillateur des modes A, (calculée).

®T0 ®Lo Ac'y

103 111 0,6856
117 123 0,1368
201 209 0,2117

Tableau C-12 : Force d’oscillateur des modes E (calculée).

On peut comparer ces valeurs calculées des permittivités €; et £; déterminées 4 haute

fréquence a celles directement mesurées.

gi(cale) = g;(@) + T Agj ~ 3,63
1

ga(calc) = g3(0) + T AcT =~ 3,74
m

Ces valeurs sont beaucoup plus faibles que celles mesurées 4 1GHz (g; = 9,35 et

g3 = 8,17). Ceci montre I’existence d’une relaxation supplémentaire a haute fréquence

(diélectrique).
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C.IV.3. Calcul des rapports des contributions ioniques et

électroniques.

Le calcul direct des coefficients EO via les équations C-1 et C-2 nécessite la
connaissance du facteur g et la mesure des sections efficaces absolues de diffusion Raman.
Ceci entrainerait des calculs trés laborieux. Nous faisons le choix de déterminer des rapports
des contributions afin de nous affranchir de g.

Par ailleurs, I’intensité dépend de plusieurs parametres expérimentaux comme le
spectromeétre utilisé (Raman ou p-Raman), la focalisation du faisceau laser dans le cristal, la
température... .Afin que les intensités soient ‘apparemment’ mesurées dans les mémes

conditions, les spectres sont normalisés en les rapportant au méme plan de diffusion.
Par exemple, le rapport /i3 fait appel aux deux spectres X(yy)i et Z(yy)z

enregistrés dans des plans de diffusion différents (Xi et ZZ), donc dans des conditions
expérimentales différentes. Pour s’affranchir de ce probléme, ces spectres sont normalises au

méme plan XY :
e Le passage du plan XX au plan XY est fait via le mode A;to(b) visible dans ces
deux plans (Tableau C-1). Ainsi, la normalisation du mode A;to(b) ( X(zz))—( ) du

plan XX au mode A;o(b) ( X(zz)Y ) du plan XY, permet d’avoir le facteur de

passage entre ces deux plans (7,14). Et par la suite, pour normaliser le spectre
X(yy)s_( au plan XY il faut multiplier ce spectre par 7,14.
e Le passage du plan ZZ au plan XY est fait via le mode Bx(d) visible dans ces

deux plans (Tableau C-1). En procédant de la méme fagon que précédemment,

pour normaliser le spectre Z(yy)_Z_ au plan XY il faut multiplier ce spectre par
1,24.

Remarque :
Pour comparer les différentes contributions aux coefficients EO, tous les spectres

utilisés sont normalisés au plan (XY).
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Connaissant les fréquences, les forces d’oscillateurs et les intensités intégrées
normalisées au méme plan (XY) des différents modes, on peut évaluer les contributions
ioniques et électroniques a un facteur pres g ( le facteur géométrique ). Les résultats des
calculs des forces d’oscillateurs (F_O), les polarisabilités différentielles Raman (. et B) et les
contributions ioniques et électroniques (I, et ), sont reportés aux tableaux C-13, 14 et 15

suivants. Evidemment, seuls les modes présentant une section efficace et une force

d’oscillateur importantes sont considérés dans les calculs de r.

Fis

i i 1 1 * *

@ o, F_O o § P Fio
156 165 0,4426 0,0118 0,0049 -1,3810° | -7,67 107
255 274 0,4799 0,0137 0,0055 96610° | -55610°
341 363 0,2597 0,0180 0,0054 1,0110° | 4,1910°
506 509 0,0264 0,0103 0,0039 44510° | -4,96107
687 697 0,0703 0,0183 0,0041 485107 | -1,0610°
778 785 0,0438 0,0499 0,0207 -1,4010° | -2,0110°
Sommes :| 1,6110° | -2,09 10°

Tableau C-13 : Résultats des calculs pour les modes Aj(a) et le coefficient 13 associé.

L’astérisque (*) placé aprés les coefficients électronique et ionique, rappelle que ces

coefficients sont donnés & un facteur prés (g).

Isq
o, | o, | FO o B! o Fi’
103 111 0,6856 0,00387 | 0,00101 | 15710° | —4.9110°
117 123 0,1368 0,00252 0,00081 1,95 107 -1,26 10°®
201 209 02117 0,00873 0,00359 | 233107 | 3.1610°
Sommes :| 1,5310° | -9,3310°

Tableau C-14 : Résultats des calculs pour les modes E(e) et le coefficient rs; associé.
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Y
: H .

(Dfm F O o Fio
156 0,4426 0,01521 -1,08 10°
255 0,4799 0,01187 -5,35 10°®
335 0,2597 0,00962 2,43 10°
507 0,0264 0,01238 6,59 107
779 0,0438 0,04847 -2,16 10°®
Somme:| -2,1410

Tableau C-15 : Résultats des calculs pour les modes Airo(b) et le coefficient 33
associé. Rappelons qu’il n’est pas possible d’accéder a la contribution

électronique puisque les phonons A;1o(b) ne peuvent pas étre mesures.

Les valeurs des contributions électronique et ionique données ci-dessus sont obtenues
4 un facteur géométrique prés, identique pour tous les coefficients.

Pour surmonter le probléme des conditions expérimentales qui interviennent dans les
calculs des valeurs des contributions électronique et ionique au coefficient EO, on utilise les

rapports des contributions. Les valeurs de ces ratios sont données dans le tableau suivant :

i0 i0 io
Is51 51 r
Slos.610 =L %579 L 1298
io I's] I3 I3
;E
io io io
3 133 I
U 1366 | 2 x-1399 | 5 ~-1329
Is1 Is] 3
el io el i0 i0
LA - I 105 3098 I 224
el 10 el io ~° io T
r r rs] 33 I's1

Tableau C-16 : Résultats du calcul des rapports des contributions EO.
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On constate que :
e les contributions ioniques sont plus grandes que les contributions

électroniques :

el

el ~ 12
& 13*r13

51

io
I's

io|
51|~ 6*r1

¢ les contributions ioniques des coefficients EO 3 et 33 sont du méme

ordre de grandeur, et sont plus grandes que celle du coefficient I,
i i io
I3 % I3~ 224415

e les contributions électroniques des coefficients EO I3 et I5; sont

équivalentes :
el . _el
rsy = I3
I_io
Les deux lignes — seront utilisées plus bas pour évaluer les contributions ioniques des

céefﬁcients EO.
C.V. Origine des propriétés EO et optique NL dans LTB.

On peut tirer un certain nombre de conclusions et interpréter les propriétés EO et ONL
dans LTB a partir des informations déduites de la diffusion Raman. En effet, en identifiant les
différents types de mouvements responsables des raies Raman, il est possible de déterminer la
contribution vibratoire des coefficients EO ioniques et par la suite de remonter aux

mécanismes responsables des effets EO et ONL dans LTB.

Les tableaux suivants résument les résultats du calcul des pourcentages des modes

dans les différentes contributions aux coefficients EO :

93



Chapitre C . Origine des propri¢tes EO et ONL

Participations au coefficient I';3 Participations au coefficient
(modes A;(a)) I'33 (modes A,(b))
O)iro (DILO Fa (%) | Tio (%) (!);.O o (%)
156 165 1 36 156 50,4
255 274 5 27 255 25,1
341 363 61 20 335 11,3
506 509 3 2 507 3,1
687 697 29 5 779 10,1
778 785 1 10
Participations au coefficient I's; (modes E)
oL | o | Tk | )
103 111 79 53
117 123 10 13
201 209 11 34

Tableaux C-17 : Participations de chaque mode aux contributions ionique et €lectronique
des coefficients EO. Rappelons que les contributions ioniques ne dépendent que des

modes TO, alors que les contributions électroniques dépendent a la fois des modes

TO et LO.

On peut remarquer que la raie Ao a 156cm™ est essentielle dans la valeur de 133,
mais moins importante dans la valeur r;3, pour laquelle la contribution du deuxi¢éme mode a
255 cm” lui est équivalente. Logiquement, seules les raies, donc les mouvements a

‘basse fréquence’ inférieur a 10THz, sont prépondérantes dans les valeurs des coefficients

EO.

Les différentes raies Raman étant caractérisées dans la partie consacrée a ’attribution
des raies aux mouvements ioniques (C-III), il est donc possible d’évaluer I’origine vibratoire

des contributions a ’effet EO.
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ORIGINE DU COEFFICIENT EO ORIGINE DU COEFFICIENT EO
ELECTRONIQUE IONIQUE
50% Rotation et translation du réseau.
25% Vibration de LiOs.
fas 25% Les ¢longations de BO, (symétrique et
asymétrique)
36% Rotation et translation du réseau.
64% 1’élongation symétrique de BO,. 27% Vibration de LiOg,
13 29% Déformation asymeétrique de BO;. 32% Les élongations de BO, (symétrique et
asymetrique)
89% Rotation et translation du réseau. 66% Rotation et translation du réseau.
751 1194 Flexion des lisisons de tétraédre BO. |34% Flexion des liaisons de tétraédre BO,

Tableaux C-18 : Relations entre les mouvements vibratoires et les contributions ionique

et ¢lectronique aux coefficients EO.

Le calcul des pourcentages indique que :
e Les mouvements de rotation et translation du réseau correspondent au
mécanisme principal dans les contributions ioniques aux coefficients EO.
e La contribution électronique au coefficient r); peut étre attribuée a la
distorsion des nuages électroniques due aux mouvements des groupes
BO, et BOs.
e La contribution électronique au coefficient rs; est essentiellement due aux

mouvements de rotation et translation du réseau.

En se basant sur les résultats du tableau C-18, la contribution ionique aux coefficients
EOQ est essentiellement due au groupement BOy, LiOs et 4 la rotation et translation du réseau.
Ceci peut étre rapproché des résultats de 1’étude des bandes d’énergie électronique dans
LTB[10], qui montre que les liaisons dans le groupement BO; sont principalement covalentes,
alors que dans les groupements de LiO4 et LiOg sont principalement ioniques.

Les liaisons covalentes, peu déformables, participent peu aux propriétés EO ioniques
mais contribuent aux propriétés EO électroniques. Par contre, les liaisons ioniques
déformables sont associées aux coefficients EO ioniques.

Le fait que 113 et 133 soient bien plus élevés expérimentalement que rs; montre que les

mouvements selon 1’axe Z sont plus importants que les mouvements dans le plan normal a Z.
95




Chapitre C : Origine des propriétés EO et ONL

C.VI. Evaluation des différentes contributions aux

coefficients EO.

Ce paragraphe est composé de deux parties. D’abord, on va présenter plusieurs
¢léments permettant de montrer que les contributions acoustiques ne sont pas négligeables,
contrairement 4 certains borates (8-BBO). Puis, on va trouver dans la deuxiéme partie, une

évaluation de cette contribution, ainsi que les contributions hautes fréquences.

C.VL1. Quelques éléments montrent que les contributions

acoustiques ne sont pas négligeables.

C.V1.1.1. Diélectrique.

La différence entre les contributions basses fréquences ( EjjT ) et hautes fréquences
(&;° ) peut étre exprimée en fonction des constantes piézo-électriques a contrainte constante

( €im ) et & déformation constante ( djm ), par la relation :
T 8 .
€ - Sij = %eim djm Equation C-4

Connaissant les formes des tenseurs et les valeurs des €léments des tenseurs e (effet PE
inverse) et d;; (effet PE direct) pour LTB, données dans le Chapitre A, le développement de

cette relation donne :

S;F"st = €5dis = 0,43
Egquation C-5
ef — €5 = 2¢;dn + endn = 2,03

o T T
Ces deux différences ne sont pas négligeables, surtout pour &3 — Sg, on peut
imaginer qu’il en est de méme pour les différences des contributions basses et hautes

fréquences des coefficients EO, et par la suite, que les contributions acoustiques ne sont pas

négligeables.
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C.V1.11.2. Contributions acoustiques aux coefficients EO.

Le développement de I’équation C-6, en tenant compte des expressions des éléments
du tenseur photoélastique (p;) et piézoélectrique (d;) du LTB, définies dans le chapitre A,

permet d’écrire les contributions acoustiques (*°) en fonction des coefficients p;; et d;; :
ac 3
Gx = 2 Piim Qxm Equation C-6
Lm=1

Iy =dy( p,tP, ) +dspis
Iy =2d; p, +dypy Equation C-7
Iis =2d5p,,

Les valeurs des coefficients piézoélectriques sont données dans la littérature ;
cependant, les coefficients photoélastiques sont inconnus. On ne peut qu’exprimer les

contributions acoustiques en fonction des coefficients photoélastiques :

13 = —258(p,,+p,) + 194p;

h; =-— 516p, + 194p, Equation C-8

s = 164 Py

En raison des grandes valeurs des coefficients piézo-électriques, les contributions
acoustiques aux coefficients EO ne peuvent pas étre négligeables. En effet, des coefficients
photoélastiques, méme de I’ordre de 0,1 (paragraphe A-VII), vont engendrer les contributions
acoustiques suivantes :
I; =L, = 1,42 pm/V iy = 164 pm/V

Ces contributions sont comparables aux contributions basses fréquences r’.

C.V1.2. Les relations entre les différentes contributions aux

coefficients EO.

L’équation C-9 permet de remonter 4 la contribution ionique si on connait le

coefficient EO haute fréquence ° ( 4 déformation constante ) et la contribution électronique

-
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Tik = Tik + Tik Equation C-9

Les contributions électroniques aux coefficients EO, reliées 4 la fois aux modes TO et

LO de la diffusion Raman, sont aussi obtenues & partir de la relation [16] :

4
el _ ——Z—dGSH Equation C-10
1

0 : d°H les coefficients de génération de seconde harmonique, et n;, les indices de réfraction

a la fréquence du laser.

L’application de I’équation C-10 permet de calculer les contributions électroniques a

partir des résultats bibliographiques présentés dans le chapitre A :

di = 45 =0,073 dS - 0,55 [pm/V]
r§11 =-0,05 rf§ =-0,04 r§13 =.-0,37 [pm/V]

Tableau C-19 : Les contributions électroniques aux coefficients EO du LTB.

Les contributions électroniques ;3 et Is; sont trés proches. Ce résultat est a rapprocher

des calculs déduits des spectres Raman, qui prédisent un rapport proche de 1 entre ces deux

contributions.

Les contributions hautes fréquences r® peuvent étre calculées par deux méthodes :

e  Parla mesure des coefficients EO du cristal bloqué mécaniquement ou par
I’application d’un champ de modulation de fréquence supérieure a celle
des résonances acoustiques.

e  Par le calcul de la contribution acoustique. En effet, ’équation C-11
permet de calculer les coefficient EO I°, connaissant les coefficients EO

4 basse fréquence 1" et la contribution acoustique " (C-12):
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k = Tjx — Tk Equation C-11

ac 3

ik = lzlpij,lmdk,lm Equation C-12
m=

Ainsi, le calcul de la contribution ionique nécessite soit la connaissance de r*, soit la
connaissance de r' et 1*°; ce dernier peut étre exprimé en fonction des coefficients
photoélastiques ‘p;m” et les coefficients piézo-électriques ‘dim’ (Equation C-12).

Or, les données concernant L'TB dans la littérature sont limitées. En effet, seules les

valeurs des 1 et celles des coefficients piézo-€lectriques sont reportées dans la littérature [17,

18].

C.VL3. Evaluations des contributions rS et r* a partir des

résultats Raman.

A partir des valeurs des ratios des contributions ionique et électronique de la diffusion
Raman (Tableau C-16) et des valeurs des contributions électroniques calculées précédemment
(Tableau C-19), 1l est possible de remonter aux contributions ioniques, puis, via les équations
C-9 et C-11, d’évaluer les contributions r° et par la suite, les contributions r*° (le protocole de
calcul est résumé dans le graphe ci-dessous). Les évaluations des contributions ioniques,

électroniques et acoustiques sont données dans le tableau C-20.
[amas |
i0
r

r s

r

el

ac s io
r

A
[ Y

r

Figure C-14 : Protocole de calcul des différentes contributions aux coefficients EO.
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Coefficients [pm/V] Fs51 EX] 3
. 15 rh , I3 s, I
. 1 1 13
Ratios - & o - & a Y ~a
113 Is1 I's1 T13 I's1 T3
Coefﬁcnen;:_ EO total .0,11[18] 3,84 3,91
r
Contribution , 0,05 -0,37 -0,04
électronique r
Contribution ionique 0,26 0,61 0,6
I,10
Contribution haute 0,21 0,24 "~ 0,56
fréquence r
Contribution 0,32 3,6 3,35
acoustique ra

Tableaux C-20 : Evaluations des différentes contributions aux coefficients EO.

Les résultats des calculs des contributions aux coefficients EO dans LTB montrent,
d’une part, que les coefficients EO rs3 et ry3 sont essentiellement d’origine acoustique.
D’autre part, ils révélent que la contribution acoustique suivant I’axe optique ‘z’ est dix fois
plus grande que celle suivant les deux autre axes ‘x’ et ‘y’. Cela concorde avec les résultats de
la dispersion des constantes diélectriques en fonction de la fréquence, ou on a montré le grand
écart entre les valeurs basses et hautes fréquences de €, et le caractére négligeable de ce écart

dans les deux autres directions.
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C.VII. Conclusion

Les spectres Raman enregistrés dans les différentes configurations possibles, aussi

bien en diffusion & angle droit qu’en rétro diffusion, nous ont permis d’obtenir les résultats
q pe

principaux suivants :

On a enregistré, a température ambiante et dans la plage de fréquence 0-1600 cm™, les
spectres des modes actifs en Raman correspondant aux différents éléments des tenseurs de

polarisabilité. Ainsi, on a détecté, pour la premiére fois, les modes B, et A(a).

Alors que la théorie des groupes prévoit 18A; + 19B; + 19 B, + 39E modes normaux,
nous avons observé la quasi-totalité des raies: 18 A;, 18 B;, 18 B, et 38 E. Les modes
manquants peuvent €tre cachés par des modes plus intenses, ou ceux-ci sont de trop faibles

intensités.

L’attribution des modes de vibration de LTB, apparaissant dans les différents spectres,
a été effectuée en décomposant la structure en quatre groupements BOs3, BOy, LiO4 et LiOg.
Les spectres présentent deux zones distinctes :
e 024190 cm™ correspond aux vibrations externes dues aux rotations et aux
translations du réseau.
e 190 a 1600 cm™’ correspond aux vibrations internes dues aux

mouvements des quatre groupes ci-dessus.

Le calcul des contributions ionique et électronique aux coefficients EO, a partir des
propriétés dynamiques déduites des résultats de la diffusion Raman dans LTB, a permis
d’évaluer I’ origine des mouvements associés aux contributions a 1’effet EO :

¢ Les mouvements de rotation et translation du réseau correspondent au
meécanisme principal dans les contributions ioniques aux coefficients EO.

e La contribution électronique au coefficient r); peut étre attribuée a la
distorsion des nuages électroniques due aux mouvements des groupes
BO4 et BO;.

e  La contribution électronique au coefficient rs; est essentiellement due aux

mouvements de rotation et translation du réseau.
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Les contributions ioniques des coefficients EO ri3 et 3 sont du méme ordre de
grandeur, et sont plus grandes que celles du coefficient rs;. Cette différence est due au

groupement LiOg qui est actif dans les deux premiers coefficients et inactif dans le troisiéme.

Enfin, on a estimé les contributions ionique, haute fréquence et acoustique aux
coefficients EO. On a ainsi montré que les coefficients EO rs3 et ry3 sont essentiellement

d’origine acoustique.
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CONCLUSIONS GENERALES ET
PERSPECTIVES

Conclusions générales

La présence d’une croissance de cristaux tirés par la méthode Czochralski dans notre
laboratoire, nous a permis de disposer de cristaux de LTB de bonne qualité optique taillés et

polis selon nos besoins.

Les mesures des coefficients électrooptiques de LTB ont été effectuées a I’aide d’une
méthode basée sur la compensation d’un déphasage induit par 1’application d’un champ
électrique sur le cristal. Cette méthode nous a permis de mesurer les coefficients EO avec une
grande précision.

L’étude des coefficients EO r3; et rj; en fonction du champ DC, a montré une
augmentation de ces coefficients avec le champ électrique appliqué jusqu’a une valeur de
saturation a 600K'V/m, les valeurs des coefficients EO sont alors :

¥13=3,91 £ 0,07 pm/V r33=3,84 £ 0,17 pm/V.

Cette dépendance des coefficients EO 13 et r3; a la tension appliquée sur le cristal est

due a I’existence d’un champ de charge d'espace qui écrante le champ appliqué. Ce champ est

engendré par la conductibilité des ions lithium le long de I’axe ‘Z’.

Pour une meilleure caractérisation du cristal, nous avons fait une étude des propriétés
diélectriques en fonction du champ électrique appliqué, de la fréquence et de 1’état de
réduction des échantillons. Les résultats les plus marquants sont :

e L’étude en fonction du champ électrique DC appliqué a montré la dépendance
des propriétés di€lectriques au champ DC, cette dépendance est similaire au

comportement des coefficients EO en fonction du champ DC appliqué.
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o Nous avons montré que parallélement a I’axe optique et a basses fréquences
(jusqu'a 10KHz), la polarisation induite dans le LTB provient de la formation

d’une zone de charge d’espace due & la conductibilité ionique du lithium.

e La réponse diélectrique dépend des conditions de traitement du matériau.

Les mesures basses fréquences des coefficients électrooptiques permettent d’accéder
au coefficient électrooptique total r, qui comprend un terme acoustique et une composante
haute fréquence > mettant en jeu des contributions ionique et électronique. L’étude compléte
des spectres Raman a permis de remonter aux différentes contributions dans les coefficients
EO total.

Les résultats obtenus ont montré que :

e les contributions ioniques des coefficients EO 13 et r33 sont de méme ordre de
grandeur, et elles sont plus grandes que celle du coefficient rs;.
e Les coefficients EO r33 et 113 sont essentiellement d’origine acoustique.
Nous avons aussi relié ces contributions aux vibrations et aux déformations du réseau
cristallin de LTB. Ainsi nous avons montré que :
e Les mouvements de rotation et translation du réseau correspondent au
mécanisme principal dans les contributions ioniques aux coefficients EO.
o La contribution électronique au coefficient ry; peut étre attribuce a la distorsion
des nuages électroniques due aux mouvements des groupes BO, et BOs,
e La contribution électronique au coefficient 15 est essentiellement due aux
mouvements de rotation et de translation du réseau.
o La différence entre les contributions ioniques des coefficients EO ry;3 et r3; et
celle du coefficient rs; est due au groupement LiOs qui est actif dans les deux

premiers coefficients et inactif dans le troisiéme.

Les différentes parties de I’étude sont résumées par I’organigramme ci-dessous :
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Perspectives.

Ce travail devra étre poursuivi afin de :

Déterminer les contributions acoustiques par mesure directe, en continuant
I’étude en fonction de la fréquence dans le montage interférométrique.
Etudier les coefficients piézo-électrqiue (PE) de LTB, afin de vérifier s’il
existe une dépendance de ces coefficients au champ DC appliqué sur le
cristal. L’utilisation de la face arriere du cristal, au lieu du miroir dans le
montage interférométrique, permet d’accéder aux coefficients PE.

Etudier la dépendance des coefficients EO de LTB en fonction de la
température. En effet, la littérature rapporte une dépendance des constantes
diélectriques avec la température. Pour cela, un four régulé (de 0°C a 50°C,
avec une précision de 0,1°C) et déja mis en place sur le montage
interférométrique.

Déterminer les signes des coefficients EO de LTB et leurs relations avec le
signe des pentes des droites de la dérive des points expérimentaux. En
effet, on a remarqué que le signe des pentes ne change pas pour le méme
coefficient et que deux coefficients de signes différents ont des signes de
pentes différents.

Accéder aux contributions ionique et électronique dans d’autres borates, en

utilisant ce modéle. Afin de déterminer des régles de famille.
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Annexe I : Compléments EQ.

I.1. Expressions des différences de marche optique.

Les méthodes donnant les expressions des coefficients EO, décrites dans ce mémoire,
reposent sur le calcul des variations du chemin optique dues a I’application d’un champ
électrique sur 1’échantillon a caractériser. En effet, I’application d’un champ électrique sur un
cristal modifie I’indice de réfraction par effet EO et une variation de la longueur par effet
piézoélectrique. Cela se traduit par un déplacement des franges d’interférence. Dans ce qui
suit, on va détailler le protocole de mesure et les équations nécessaires au calcul des

coefficients EQO.

Dans cette partie on va utiliser les notations suivantes :

n :Indice de réfraction.

d : Coefficient P-E du cristal.

r  : Coefficient E-O.

L  :Longueur du cristal dans la direction de la propagation du faisceau laser.

e :Distance entre les électrodes.

€ : La différence des distances des miroirs placer derriére le modulateur et le cristal par
rapport & la séparatrice.

&  : Différence de marche optique.

sachant que I’indice ‘m’ se référe au modulateur et ’indice ‘E’ se référe a ’échantillon a

caractériser.

L’interférometre de Michelson est réglé en coin d’air a I'aide des deux miroirs.

Lorsque aucune tension n’est appliquée sur le modulateur et 1’échantillon, la différence de

marche est :

8 = 2[e+L_(n_-1) - L .(n -1)]
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L’application d’une tension alternative sur le modulateur a une fréquence f déplace les franges
alternativement autour de la position précédente (sans tension). Cela permet d’observer un
signal modulé dont la fréquence et la forme dépendent de la position de la fente par rapport

aux franges, autrement dit, le point de fonctionnement. Le protocole de mesure se compose de

trois étapes :

1) On se positionne sur un point du doublement de fréquence (Fo ou F; sur la courbe
de transmission du montage : figure B-2) & I’aide du moteur et/ou la tension continue sur le
modulateur Ey;. Cela engendra un signal & la fréquence 2f et une différence de marche ( §; )

entre les deux bras de I’interférométre :

=

Signal a la fréquence 2f vu sur l'oscilloscope quand la

fente est placée sur une frange sombre ou brillante 1

&= 2[€ + Lin(1n=1) + L Ann(Eni) + ALn(Emi) (n0=1) ~ Le (ne—1)]
An et AL correspondent respectivement aux variations d'indice (effet électrooptique) et de
longueur (effet piézo-électrique) du cristal modulateur sous ’action d’un champ €lectrique

[1]. Elles s’expriment par :

An,=- %—nﬂ- gnj.k Ex Equation 1
3
AL = k}:ldm Ex Lan Equation 2

avec Ly, 1a longueur de propagation dans la direction mn.

2) L’application d’une tension continue Eg sur I’échantillon, aura pour conséquence
une variation de la différence de marche optique & dans 1’échantillon due aux effets
électrooptique et piézoélectrique, et par la suite, un déplacement des franges et la perte du

doublement de fréquence choisi : SN

Déplacement des franges : Disparition du signal a 2f. i )

§ =2[€+Lu(nm—1)+ L Anm (Eg) + AL, (Egi) (i =D -
Le(ne—1) = Le Ang(Eg) - ALg(Eg)(ng -1)]
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3) Pour rétablir le doublement de fréquence, on fait varier la différence de marche
optique dans le modulateur en ajustant le champ continu sur le modulateur ‘Eyf de fagon a

retourner a la position initiale, la différence de marche 3 est alors :

| S ) SR L SR

Repositionnement sur le point de /\//\/\/\/\/\fw o
fonctionnement de départ : signal a la fréquence 2f L[W ﬁ IV\ J\ NV\)__

e G

o= 2 [ €+Ln (nm _1) t+Ln Anm(Emf) ey M_:rn(Emf) (nm_ 1) n
L (ng—1)~Lg Ane(Be)— AL£(Ez) (ne—1) ]

Le systéme de frange initial (caractérisé par §; ) est identique a celui de I'état final

(caractériser par d¢ ) donc &; = ¢
Le Ang(EE) + AL&(EE) (ng—1) =Ln[An, (Enf) — Ann(Ewi)]+ [ ALn(Eme) - ALm(Emi)] (nm—1)

En remplagant An et AL par leurs expressions (Equations 1 et 2), I’égalité précédente devient

alors :
1 3
-= Lm+(n —l)dm]_,m
1.3 VE ( —l)d Vg _ _20mTm m VooV
S nE g Ly —— o +\ng-1deLE el e ( mf Vini )
I
Equation 3

La fraction I dépend uniquement des caractéristiques du modulateur. Il est possible
d’évaluer ce terme en mesurant la tension “Vy,’, qu’il faut appliquer sur le modulateur pour

passer d’une frange sombre a une frange brillante. Sachant que ce passage correspond & une
différence de marche optique de —72! il est alors possible de montrer que :

Vv
[-bekrnte o a2 - 3

m
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Ainsi, en introduisant la constante du modulateur C,, définie par :

A _ _n%ﬂrﬂ!Lm +2(nm_1)dmLm
2Vm €m

Cm =
I’équation I-3 devient :

1 NE VE _
_ED% Iy LE e [“E—l)dELEE{ = Cm (me"Vmi)

et le coefficient EO de I’échantillon i est obtenu par I’équation :

3
. 1) (NN (N e A TR B d. Equation 4
Ie LE [DEJ mod VE ﬂ; E q
Y \r- 4 \._.__\,_-/
)y Tp

r et 1, sont respectivement les coefficients EO apparent et pi¢zoelectrique.

I.2. Calcul des incertitudes.

L’incertitude relative sur le coefficient EO s’exprime :

Ar=Ar + Ar,
Avec :
A, _An  An LAd
__=3_
I, —1 d
Af —Ae AL 3An Ac,.,+AVE + 9 AVy
Sachant que :
» A_CE = ZA—‘[‘“_
Cm me - Vn‘u
= AV =1V (Voltmeétres)
s Ae= AL = 0,005 mm (Palmer)
* An=10°[2]
= Ad=0,01 pm/V [3]
Alors :

Ar, ~0,004
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AL o G s e
r Ve Vit = Vi
Ainsi, par exemple, pour les deux premiers points de chaque courbe des figures B-4 et B-5, et
qui sont caractérisés par les données ci-dessous, il est possible d’évaluer 'incertitude relative
par :
e ;3 =34 pm/V, Vg = 1200V et Vyy - Vi = 219V alors Afy;” = 0,04 et par la
suite AT;3/T;3= 1,3 %
o I33=23,77 pm/V, Vg = 1500V et Vs - Vii = 279V alors Ars;” = 0,04 et par la

suite Ar3s/Ty3 = 1,1 %

On doit aussi tenir compte d’une autre source d’erreur due a la variation de la
température entre deux points d’un enregistrement : V(2 Ve = 0V) et Viu(a@ Ve # 0V). En
effet, une fluctuation de température (AT) de 0,1 °C entrainera :

1) Une dilatation thermique du cristal (AL). Cette dilatation produira une différence de
marche optique, 84, qui est liée au coefficient de dilatation thermique a. (les valeurs de
ce coefficient sont données dans le tableau A - 4), par :

8a=n+AL=n+Lea+AT~42.10"m

2) Une variation de I’'indice de réfraction : An= 2,8+ 10 [2], qui induit une différence de
marche optique 8,,, donnée par :

8=L+An=7+10"m

La différence de marche optique total, 8xt, due a une variation de température dans le
cristal de 0,1 °C, est égale : a1 =8, + 83 ~49+ 107 m.

Par ailleurs, la différence de marche optique, 8g, due a I’application d’une tension de
1500V au cristal et pour un coefficient EO d’ordre 3,8 pm/V, est égale : 8~ 1,2+ 107 m.

La comparaison de ces deux valeurs montre que 8z = 2 s s, Pour minimiser les
fluctuations du signal dues aux variations de température on utilise, d’une part, un filtre passe
bande accordé sur le doublement de fréquence, et d’autre part, on fait un moyenne des
courbes enregistrées sur ’oscilloscope. Ainsi, les fréquences de la fluctuation de la

température sont filtrées, et elles n’interviennent plus dans les mesures.
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1.3. Mesures électrooptiques en dynamique.

I.3.1.  Principe.

La valeur des coefficients EO dépend de la fréquence de modulation; cette

dépendance est due aux différentes contributions (acoustiques, ioniques et électroniques).

L’application d’un champ électrique DC au cristal induit un retard optique par
diminution ou augmentation du trajet du faisceau. Lorsqu’un champ dynamique sinusoidal
(AC) est superposé a ce champ, il induit un retard de phase dynamique supplémentaire centreé
au point précédent. Dans ce cas, 1’effet EO comprend une composante statique et dynamique.

Nous avons choisi le point de doublement de fréquence, Fo, comme point de
fonctionnement lors des mesures en dynamique. Le protocole de mesure est le suivant :

1) Par déplacement de la fente sur le systéme de franges, on se positionne au milieu
d’une frange sombre : point de fonctionnement Fo.

2) L’application des tensions continues et alternative sur le cristal et le modulateur
induit un retard de phase I';; dans le bras du cristal et un autre I', dans le bras du
modulateur. Les deux tensions alternatives ont la méme fréquence f.

3) Par ajustement des tensions continues et du déphasage entre les deux tensions
alternatives, les deux ondes vibrent avec la méme fréquence, la méme amplitude et
en opposition de phase. Ainsi, les interférences sont destructives et le signal observé
est constant. Dans ce cas, les différences de marche optique dans le cristal et le

modulateur sont égales ( Ty = I'y ), €t par la suite, on peut exprimer le coefficient

EO par :
dg "Ly,
_ Qg |1 Ym
I.iJ',k - Loy [ncr] Conod V.,

Avec Vo, et Vi, les tensions créte a créte appliquées respectivement sur le modulateur et le

cristal.

112



Annexe I : Compléments EO.

Ceci est bien évidemment valable quelle que soit la fréquence du champ ¢lectrique
appliqué. Néanmoins, en pratique, il s’avére nécessaire de distinguer les mesures effectuées
en dynamique aux basses fréquences et aux hautes fréquences, car les bandes passantes des
sources et des détecteurs optoélectroniques limitent I’utilisation de cette méthode en
fréquence. Ainsi, pour obtenir avec une bonne précision la valeur du coefficient EO, plusieurs
facteurs sont mis en jeu :

o Systéme de photo-détection : gain, rapport signal/bruit...

“ Echantillon : valeurs des coefficients EO, rapport de longueur du cristal
dans la direction de propagation du faisceau sur la distance entre les
électrodes (d/L)...

o Performances de I’amplificateur haute tension : cette méthode nécessite
deux amplificateurs permettant d’avoir en série, avec la tension AC, une
tension d’offset DC. Cette derniére doit étre élevée, surtout si I’effet EO

dans le cristal a caractériser est faible.

1.3.2. Mesures.

L’étude diélectrique a montré I’existence d’une conductibilit¢ basse fréquence
attribuée a la conductibilité ionique du lithium dans LTB; celle-ci perturbe le champ
électrique appliqué au cristal et, par la suite, influe sur les mesures EO. Ainsi, pour avoir une
valeur de coefficient électrooptique, il faut s affranchir de la conductibilité des ions du lithium
et donc travailler a une fréquence supérieure a la fréquence d’excitation de ces ions.

Pour mesurer les coefficients EO en fonction de la fréquence, nous avons utilis¢ la
méthode de mesure en dynamique décrite précédemment. Cette méthode est basée sur
I’application d’un signal sinusoidal a I’échantillon. Nous avons fait un balayage de fréquence
du signal de modulation de 2kHz a 30kHz. Cette limitation en fréquence est due
principalement au rapport signal/bruit, relatif au signal détecté par la photo-diode. Ce rapport
se dégrade au-dela de 30 kHz.

Les graphes de la figure [-1 montrent les résultats des mesures obtenues sur

I’échantillon 5.
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On remarque, d’une part, qu’aux basses fréquences (2KHz), on tend vers les valeurs
des coefficients EO en statique, ainsi 7, = 5,1 pm/V et r,; = 5,6 pm/V.

D’autre part, ces valeurs augmentent avec la fréquence. Ces augmentations ne peuvent
pas étre dues aux résonances acoustiques, puisque pour le méme €chantillon ces résonances
sont sifuées au dessus de 700 KHz (Equation B-17).

Les résultats reportés dans les graphes ci-dessus sont obtenus sur le méme échantillon.
Néanmoins, ils fournissent des valeurs trés dispersées ; cette dispersion augmente avec la
fréquence. Cela est dii au rapport signal/bruit qui se dégrade en augmentant la fréquence.
L’utilisation des outils de traitement de signal peut aider & minimiser cette dispersion.

D’autre paramétres peuvent augmenter la précision de cette méthode :
1) les performances du systtme de détection (utilisation d’un photomultiplicateur)
2) les performances de I’amplificateur haute tension. En effet, pour avoir plus de précision
avec cette méthode, il faut que le déphasage induit dans le cristal par le champ électrique DC
soit important. L’amplificateur doit donc permettre d’avoir, en série avec la tension AC, une

tension DC élevée.

! JF. NYE®: Physical properties of crystals, Oxford Univ. Press, London and New York,
(1957).

2 T. Sugawara, R. Komatsu, S. Uda : Linear and nonlinear optical properties of Lithium
Tetraborate, Solid State Communications. 107-5 (1998) 233-237.

* T. SHIOSAKI, M. ADACHI AND al. : Growth and properties of piezoelectric Lithium
Tetraborate crystal for BAW and SAW devices, IEEE (1986) 455-464,
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Annexe Il : Modéle reliant les coefficients EO et ONL aux
modes Raman.

Cette annexe décrit le modéle utilisé dans le chapitre C. 1l relie les coefficients EO aux
propriétes dynamiques déduites des résultats de la diffusion Raman. Les liens entre les
propriétés EO et la diffusion Raman ont été établis par plusieurs auteurs [1-5] pour les

cristaux non centro-symétriques.

L’effet EO désigne une variation d’indice produite par un champ électrique appliqué

sur un cristal non centro-symétrique. Cette propriété peut étre exprimée par 1’équation :

1 3 )
d( z] = dB; = Zlﬁ?,k Ex Equation 1
n Jj k=1

avec n et By sont respectivement I'indice de réfraction et 1’élément du tenseur

d’imperméabilité, et ' est le coefficient EO basse fréquence ou 4 contrainte constante.

La susceptibilité ), la permittivité (&;) et la permittivité relative (g;") sont reliées par :

2 _ T _Ej )
oy =— = =+ o
n; E:ij - 1+ i Equation 2

En combinant les équations 1 et 2, on peut exprimer I’effet EO en fonction de la

susceptibilité :
1 1 .
dB; =d|— | = - dy. Equation 3
’ n? i€
ij 1

ol g; et g;; sont les permittivités aux fréquences optiques.

IL1. Comportement en fréquence des coefficients EO linéaires.

L’effet EO peut étre considéré comme la réponse d’un cristal non linéaire a

Pinteraction de deux ondes : le rayonnement laser de fréquence w; et le signal électrique de
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modulation appliqué sur le cristal de fréquence @y. Selon le domaine de fréquence du champ

modulant par rapport aux fréquences de résonances acoustique ®, et optique ®,, on

distinguera plusieurs cas :
a) Om <Oy

Aux basses fréquences, le cristal est libre de se déformer macroscopiquement. Le
champ électrique appliqué induit des déformations piézoélectriques S dans la direction Im.

Et 1’équation 1 peut s’écrire sous la forme :

dB,(e:) aBy(mL)| 5Sim dBy(a)r.)}

I = = 3
Tik = GE@) -~ 8Sm | OEs@m) | dBe@») Fguationd
Ek 2 Sim

1 3

Le premier facteur du premier terme (1) caractérise I’effet photo-élastique a champ
constant (P;m), qui décrit la variation de I'indice de réfraction sous I’effet d’une déformation.

Le deuxiéme facteur (2) caractérise ’effet piézo-¢lectrique inverse mesuré a basse
fréquence (diim).
Le deuxiéme terme (3) correspond & ’effet EO aux fréquences optiques 7}; k , appelé

aussi 1’effet EO du cristal bloqué ou a déformation constante.

D’aprés ce qui précede 1I’équation 4 peut s’écrire sous la forme :
T 3 s .
Tix = lZ}pi,-,,m diim + Tk Equation 5
A=

La contribution piézo-optique, appelée aussi contribution acoustique, donnée par le
produit p et d, est dans certains matériaux du méme ordre de grandeur que la contribution EO

haute fréquence r°.

b) ®e < O < W

Dans cette plage de fréquence, le cristal est considéré comme bloqué et le coefficient
EO 2 déformation constante peut s’exprimer en fonction des coordonnées généralisées Q.

associée 4 la vibration ionique dans la direction k :
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dB; (ah ) OB, ((0;; )l (@k dB; (@L ) ’
ik = dE@y) - 80 | SEam) T dE*(a).,)lQ Eqeatione
St Ex . 3
1 3

Le premier terme (1) correspond a la contribution ionique le long de la direction k,
noté f}ﬁ
Le seconde terme (2) correspond a la contribution électronique au coefficient EO noté

?‘,f & ; on peut avoir acces a ce dernier par des mesures de GSH du faisceau laser de fréquence

@r. L’équation 1 peut alors s’écrire :
Equation 7

s _ o e
Gix = Gix + I

c) Wy < Oy

Pour des fréquences supérieures aux fréquences optiques, seule la contribution

électronique subsiste ( 77 ).

I1.2. Relations entre les contributions ionique et électronique du

coefficient EO et la susceptibilité linéaire.

L’application d’un champ électrique externe a un cristal induit la variation de sa

susceptibilité linéaire :

dZ;_r‘j 5Zg| OOk dgjj’

dE. ~ 60, & ' dE(wv)
Ex

Equation 8

O«

Notons, d’une part, que les équations 6, 7 et 8 sont équivalentes, et d’autre part, en
tenant compte de 1’équation 3, que les contributions ionique et électronique au coefficient EO

peuvent s’écrire sous la forme :
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= - 1 axij
ijk £ty 8Q, |,
k
: Equation 9
goo_ L
o €3 €; dE (@ ) 5
\ k

I1.3. Relations entre la susceptibilité linéaire et les polarisabilités

différentielles Raman

Les polarisabilités différentielles Raman (ct j;x et Pjjx) sont définies par la variation de
la susceptibilité dy; due & des déplacements dQ. Pour des ondes incidentes et diffusées

polarisées respectivement selon les directions i et j, ces polarisabilités s’expriment par :

S dXij _ SXrij
= =
* T aQP T sQl),
$ Equation 10
B. = dy;; _ O & 5%s | _SEx
ik L0 L0
4 8QCf, Bk 8Q

Ces polarisabilités sont liées 4 I’intensité¢ Raman par unité d’angle solide, appelée
section efficace de diffusion Raman et noté Sjx. Elle est donnée dans le cas d’une diffusion
Stokes pour les modes TO et LO par :

70
giil [wr0)+ (o "031'0)4
Sig ~ Ik = 2 4 ik
*edn E 11
9 quation
Lo 4
8ijih [wr0)+ 1w ~wLo)
SEQ~ k0 = 3 ij k
k4 .” 20)%0 c Us
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Ou n(w) est le facteur de population de Bose-Einstein, g est un facteur qui dépendant des
conditions géométriques de I’expérience, h la constante de Planck (6,62 10™ J.s) et c est la

vitesse de la lumiére (3.10° m/s).
Et comme la fréquence de laser oy, est trés grande devant les fréquences relatives des phonons

TO et LO (@10 et an o), les polarisabilités différentielles peuvent s’exprimer par :

110
_ (e) i.K
Qjg = TO

n(or)+1 gy

)
_ Oro i.K
Bij,K =

n{@;o) +1 g,lj'(l)c

Equation 12

11.3.1. Modéle reliant les contributions EO aux modes Raman.

On peut décrire ’effet des variations des indices de réfraction en fonction de la

polarisation par la relation suivante :
1 -
d(—nz) = %:fij,k Py Equation 13
i
Ou:

fix est le coefficient de polarisation optique exprimé en m°C”. Pour un mode m
polarisé dans la direction k, et & partir de 1’équation 2, ce coefficient peut s’exprimer par :

1 o ZU‘ 00,
o Equation 14
S ik &i €00 OPk i
E
Py est la polarisation induite par un champ électrique Ej :
Pr=¢€p 4 Ex Equation 15

Avec € est la permittivité du vide.

Cette polarisation peut s’exprimer en fonction de la charge effective Zy et des

coordonnées normales Qi des mouvements des particules du réseau par :
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Py=Zx Q Equation 16

A partir de ces deux expressions de la polarisation, il est possible d’obtenir :

) Qk EoXx
—_— Equation 17
0Ly Zk d
L’équation 16 est valable aussi bien pour les modes TO que LO, donc :
6Okro  ZkLo
= Equation 18
5Qk, LO VA k70

Sous ’effet d’un champ électrique macroscopique, le phonon optique polaire est
séparé en deux branches TO et LO a des fréquences plus ou moins différentes. L’écart est li¢

a la force d’oscillateur A&y , dépendant de la polarisation induite et la charge effective du

mode m par la formule suivante :

Zk10
Agp=— Equation 19
Wk, T0

Sachant que : Zx70= £x(©) Zr 10

A partir des équations 9, 10 et 16 a 19, il est possible d’écrire d’abord :

Qix = ~Zx1o i € fijx

I'Ek = €0 Ak fij,k = go Ask fijx

(xn r.e.l
Bij,k = | 1+ :J;
() Tijk

Par la suite, on déduit les expressions des coefficients ionique et électronique pour un mode

m:
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!Bm

o _ €9 K m

I..; =— oL::

u,k m l.]vk
€i €jj O,

Equation 20

m m
ik aij,k]

/ m
riik = — &k ()
€ Sjj (028

avec g0 : la permittivité du vide [ 8.854 pF/m ].
ex(c0) : constante diélectrique optique ou & haute fréquence reliée a n,2< .

AeR : la force d’oscillateur du mode m.

Ainsi, la contribution ionique au coefficient EO est associée aux modes TO seulement ; par
contre, la contribution électronique est reliée 4 la fois aux modes TO et LO.

! M. D. Fontana, K. Laabidi, B. Jannot, M. Maglione, P. Jullien : Relationship between
electro-optic, vibrational and dielectric properties in BaTiO;, Sol. State Com.
92-10 (1994) 827-830.

2 M. D. Fontana, K. Laabidi, C. Carabatos-Nedelec : Correspondence between electro-optic
properties and the Raman scattering in oxydic perovskites, Ferroelectrics,
94 (1989) 97-101.

3 W. D. Johnston : Nonlinear optical coefficients and the Raman scattering efficiency of LO
and TO phonons in acentric insulating crystals, Phys. Rev. B, 1-8 (1967) 3494-3503.

4 P. Kaminow, W. D. Johnston : Quantitative determination of sources of the electro-optic
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Annexe I : Les dispositifs expérimentaux.

Annexe lll : Les dispositifs expérimentaux

IIL1. Dispositifs expérimentaux Raman.

Notre laboratoire est doté de deux spectrometres complémentaires :

e Le premier est un spectrométre 4 double monochromateur Spex (modéle 1401) équipé
de deux réseaux holographiques (Figure 1), la lumiére diffusée est collectée par
I’objectif d’entrée, passe par trois fentes couplées puis, dans le photomultiplicateur
(PM). Le pilotage de ce spectrométre et I’acquisition des données sont assurés au
moyen du systéme SPEX DATAMATE. Ce spectrométre sera utilisé pour enregistrer

les spectres dans la géométrie de diffusion a 90°. Un laser Argon (A = 5145 f\) est
utilis€ pour exciter les échantillons.

® [0
©
® ()
(0
® 7
®
(0) [— a1

Figure 1 : Dispositif expérimental de la diffusion Raman a angle droit (90°) :
(1) Laser, (2) Rotateur de polarisation A/2, (3) Lentille, (4) Porte échantillon + cristal,
(5) Objectif, (6) Polariseur, (7) Fentes, (8) Miroirs, (9) Réseaux, (10) Photomultiplicateur,
(11) Préamplificateur, (12) Amplificateur, (13) Enregistreur de données, (14) Ordinateur PC.

123



Annexe III : Les dispositifs expérimentaux.

e Le deuxiéme spectrométre est un LABRAM 1B (Figure 2). Ce spectrométre est utilisé
en micro spectrométric Raman confocale pour les configurations rétro-Raman. 11 est
muni d'un monochromateur monté avec deux réseaux commutables par translation,
d’un laser He-Ne intégré et il peut aussi étre accouplé a un laser extérieur, grice a une
optique de transfert. 11 est associé & une table a micro-déplacement controlé et a un
détecteur CCD, 1024 x 256 pixels. Enfin, il dispose d'un logiciel de pilotage,
d’acquisition et de traitement de données sous Windows™ : LabSpec Version 3.01C.

Figure 2 : Dispositif expérimental de la retro-diffusion (u-Raman)
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Annexe III : Les dispositifs expérimentaux.

II1.2. Description de la machine de rodage et polissage des
échantillons.

Pour les opérations de rodage et polissage des échantillons, nous utilisons la machine
‘Logitech PM4’. Cette machine (figure 3) est composée de trois parties :

° Plateau tournant. En réalité, il y a plusieurs plateaux de natures de
surface différentes, utilisés selon les opérations (polissage ou rodage) et
la taille des grains utilisés.

o Piston : ¢’est un support d’échantillon. Pour coller les échantillons sur
le piston, on utilise la cire. Parfois, on est obligé d’utiliser des cales
pour maintenir les échantillons sur le piston (échantillon 5).

@ Des cylindres contenant des abrasifs produits permettent de controler la
quantité de produit versé par tour de plateau.

Figure 3 : 4 gauche : Logitech PM4, a droite : Piston.
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Annexe IV : PROBLEMES DE CROISSANCE DU LTB.

L'aspect des défauts macroscopiques tels que les inclusions, les fissures, les zones
opaques et le jumelage ‘twinning’ sont les problémes principaux & éviter pendant la
croissance des cristaux de LTB par la méthode Czochralski. Ces problémes sont causés
essentiellement par le sous-refroidissement induit par la fluctuation de la température a
I’interface [1]. Cette fluctuation est inévitable dans la méthode de Czochralski. On a affronté

certains de ces problémes (zones opaques par exemple) et d’autres non (jumelage).

IV.1. Zones opaques.

De l'observation, SHIOSAKI et al.[2] ont constaté que les zones opaques se composent
de vides entourés par une frontiére d’inclusions sphériques. Ces zones sont fréquentes et elles
sont présentes dans le cristal quand le diamétre de celui-ci change rapidement pendant la
croissance ou lorsque la croissance est faite avec une vitesse de tirage de plus de 1 mm/h. Les
zones opaques sont causées par I’incorporation de vides a l'interface solide-liquide, et par

I’accumulation des impuretés, comme H,O, pendant la croissance.

IV.2. Fissures.

L’étude de Komatsu et al.[3] a 1ié I’apparition des fissures dans le cristal tiré aux trois

points suivantes :

e Ils ont observé une diminution brusque du poids du cristal quand les fissures
ont eu lieu, probablement parce que le secteur de contact entre le liquide et le
cristal est devenu petit et la tension superficielle entre eux n'a pu soutenir le
liquide autant qu'avant.

e Ils ont aussi constaté que les fissures se produisent & une tempeérature

particuliére du fond de creuset (852°C) : Figure 1.
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Annexe IV : Problémes de croissance du LTB.
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Figure 1 : Le rapport entre le diamétre du cristal, la temperature du fond
de creuset et I’apparition des fissures, d’aprés Komatsu [3].

e IIs ont enfin remarqué que le changement de I'enthalpie d'activation AH a
870°C peut étre associé 4 un changement de la structure du LTB liquide a
cette température. Ce changement peut mener & un déséquilibre de la chaleur
entre le bain et le cristal en croissance, causant ainsi les fissures.

900 B70 B&Q (T)
l I [ ]
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Figure 2 : La courbe de In(nT) en fonction de 1/T, TF—%“"CXP(%) est la viscosité du

LTB liquide, avec R, la constante des gaz parfaits et C, une constante. La variation
de la pente, prés de 870°C, prouve un changement de AH, prés de 870°C, d’aprés

Komatsu [3].
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Annexe IV : Problémes de croissance du LTB.

IV.3. Jumelage.

Des régions jumelles (Twinning) de différentes tailles ont été observées dans des
cristaux de LTB tirés suivant les axes [110] et [001] [4]. Les surfaces jumelles absorbent
I’humidité de facon différente, ce qui permet de les observer a I’ceil nu apres une attaque a

I’eaun.

KOMATSU et al. [S] ont remarqué que les zones jumelles sont I’inverse I'une de

l'autre par rapport a l'axe ‘C’, et la frontiére des zones jumelles (Figure 3 ) est paraliele au
plan (112).

Figure 3 : projection le long de [110] montrant la frontiére de jumelage [5].

Beaucoup de facteurs peuvent étre responsables de ce jumelage [6] :

° La pureté de B,O;. La quantité d’eau dans B,O; change d’un lot &
I’autre. Il est recommandé d’utiliser les lots dont la quantité en eau est
petite.

o La distribution et la fluctuation de la température. Il est préférable
d'augmenter le gradient de la température pour empécher le jumelage.
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Annexe IV : Problémes de croissance du LTB.

o La composition du bain. Si la composition initiale dévie de la
stcechiométrie, la déviation devient de plus en plus grande pendant la
croissance, et le jumelage et/ou la polycristallisation a lieu facilement

en raison du sur refroidissement.

Selon BURAK et al. [4], le twinning a un effet sur les propriétés piézoélectrique et
acoustique du LTB. Par contre, il est sans effet sur ses propriétés optiques, puisque les

jumeaux n'ont pas été découverts en lumiere polarisée (microscope de polarisation).
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Spectroscopie Raman et étude des propriétés électrooptiques du tétraborate
de lithium Li,B40; (LTB)

Résumé :

Pour comprendre I’origine physique des propriétés EO et ONL de LTB, on a fait appel 4 un
modele qui relie les propriétés EO et d’ONL aux résultats de la spectroscopie Raman. Ainsi,
les spectres de diffusion Raman du LTB ont fait 1’objet d’une analyse compléte pour
déterminer les fréquences et les intensités des modes de vibrations et les attribuer aux
groupements structuraux. Ceci nous a permis de remonter aux différentes contributions
(€lectronique, ionique et acoustique) des coefficients EO, et de relier ces contributions aux
vibrations et aux déformations du réseau cristallin.

Par ailleurs, nous avons réalisé des mesures directes des coefficients EO ; ces mesures ont
montr¢ la sensibilité de ces coefficients 4 ’amplitude du champ DC et a la fréquence du
champ AC appliqué. L’étude diélectrique a confirmé cette sensibilité, et mis en évidence
Iexistence d’un champ de charge d'espace engendré par la conductibilité des ions de lithium,
qui perturbe les mesures EO.

Mots clés :
- L1;,B40y, Coefficients électrooptiques Conductibilité, Champ de charges d’espaces
Optique non linéaire, Diélectrique Spectroscopie Raman, Phonons

Raman spectroscopy and study of the electro-optical properties of the lithium
tetraborate Li,B4O; (LTB)

Abstract :

To understand the physical origin of the electro-optical and nonlinear optical properties of the
LTB, we used a model which links EO and ONL properties with the results of the Raman
spectroscopy. Thus, the Raman scattering spectra of LTB were the object of a complete
analysis to determine the frequencies and the intensities of the vibrational modes and to assign
them to the structural ionic groups. This makes possible to deduce the various EO coefficients
contributions (electronic, ionic and acoustic), and to connect these contributions to the crystal
lattice vibrations and deformations.

Furthermore; we carried out direct measurements of EO coefficients; these measurements
showed the sensitivity of these coefficients to the DC field and the frequency of the AC field
applied. The dielectric study confirmed this sensitivity, and it underlined the existence of a
~space charge field generated by the lithium ions conductivity, which influences EO
measurements.

Key words :

Li,B409, Electro-optic coefficients Conductivity, Space charges field,
Nonlinear optics, Dielectrics Raman spectroscopy, Phonons





