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Introduction

Introduction

Contexte de ’étude

En raison de ses propriétés piézo-électriques, électro-optiques et optiques non linéaires
intéressantes, le niobate de lithium LiNbO; (LN) est devenu un des matériaux ferroélectriques
les plus utilisés dans des applications acousto-optiques et opto-electroniques 12
Mais son utilisation dans certaines applications est limitée par sa faible résistance a
’endommagement optique en comparaison avec d’autres cristaux non linéaires. Cet
endommagement est généralement attribué aux propriétés photoréfractives du matériau,
méme dans les composés nominalement purs. Pour résoudre ce probléme, deux méthodes sont
proposées, i) faire croitre des cristaux de composition steechiométrique contenant moins de
défauts intrinséques, ce qui est relativement difficile, i) faire croitre des cristaux dopés ou co-

dopés de facon sélective.

Des études antérieures ont montré qu’un cristal de composition steechiométrique résiste
mieux au dommage optique qu’un cristal congruent. D'ailleurs, I’amélioration de la faisabilité
des cristaux de LN par le contrdle de la steechiométrie ou par un dopage appropri€, fait 1’objet
d’études intenses. Un dopage approprié par Mg, Zn, In, ou Sc diminue considérablement la
photo-réfraction du cristal 36 L’introduction de ces dopants augmente le seuil du dommage
optique en augmentant la photoconductivité du matériau. Par exemple le dopage d’un cristal
de LN avec 5 mol% de Mg augmente de 100 fois sa résistance au dommage optique par

rapport au cristal non dopé 6,

Si D’effet photoréfractif est génant dans quelques dispositifs utilisant directement les
propriétés électro-optiques tels les guides d’ondes et les modulateurs électro-optiques, il est
trés convoité dans les dispositifs de stockage de I’information et I’holographie. Pour améliorer
les propriétés photoréfractives de LN, on utilise le dopage avec des métaux tels que Fe, Mn,
Cu...Les cristaux LN dopés avec du Fer sont d’excellents cristaux photoréfractifs avec des
coefficients électro-optiques trés élevés, une grande sensibilité photoréfractive, et une
efficacité de diffraction élevée sans application d’un champ électrique. Ces cristaux peuvent

étre utilisés dans I’enregistrement holographique et la conjugaison de phase...
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Pour comprendre le role des impuretés (dopants) dans les effets photoréfractifs, il est

nécessaire d’identifier les sites des ions dopants dans la matrice de LN.

Plusieurs coefficients non linéaires des matériaux tels que les coefficients EO, SHG...
peuvent &tre déterminés a partir des données de la spectroscopie Raman avec une précision
comparable aux mesures directes. Ainsi, cette technique peut étre une alternative pour les
mesures de ces coefficients, en particulier pour les nouveaux matériaux dont les échantillons
disponibles sont souvent de taille ou de qualité insatisfaisante pour effectuer ces mesures.

La détermination de ces coefficients par spectroscopie Raman, exige en particulier des
mesures précises des intensités des modes activés. Cette tache est rendue difficile si les
échantillons étudiés présentent un effet photoréfractif, comme c'est le cas pour LiNbO;. En
effet, la présence d'un effet photoréfractif engendre une dépolarisation et/ou une
défocalisation de la lumiére se propageant le long de certaines directions cristallographiques.
L'influence de ces déformations sur les spectres Raman est évidente dans les cristaux dopés,
et atteint des grandeurs significatives dans les cristaux nominalement purs pour des intensités
laser supérieures ou égales 2 10® Wem™. Par conséquent, des corrections des intensités Raman
sont nécessaires pour déterminer les composantes du tenseur Raman correspondantes a

chaque mode de phonon utilisé dans le calcul relatif des coefficients EO.

Obijectifs :

A notre connaissance, les études concernant les propri€tés structurales et les origines des
effets photoréfractives et EO, ainsi que les modeles proposés, et les résultats rapportés par les
différents auteurs sont souvent contradictoires. Afin d’éclaircir certains points et d’en donner
une preuve expérimentale, nous nous proposons d’utiliser la spectroscopie Raman comme
sonde des défauts intrinséques et extrinséques, et par la suite déterminer les sites
d’incorporation des ions dopants et leur environnement, nécessaires pour comprendre
I’origine microscopique et les processus des phénomenes induit dans les cristaux de LN. C'est
dans ce cadre qu'est né notre travail ayant pour titre "Etude par spectroscopie Raman des
effets des défauts sur les propriétés structurales, photoréfractives et électro-optiques dans les

cristaux de LN purs et dopés”.

Nous présentons notre travail, composé de quatre chapitres, selon le plan suivant:
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Plan du manuscrit

La premiére partic du premier chapitre qui en contient deux, est consacrée a la
présentation des cristaux de LN, en particulier la structure cristallographique, les méthodes
d’élaboration et de la caractérisation de la composition. Apres un rappel de la symétrie et la
structure cristallographique de LiNbOj;, nous abordons les différentes techniques utilisées
pour 1'élaboration des cristaux. Dans cette partie, une définition de la composition des cristaux
de LN est donnée en insistant sur les notions de compositions congruente et steechiométrique,
ainsi que les différentes méthodes utilisées pour caractériser cette composition dont la
spectroscopie Raman fait partie. . ’

Nous présentons ensuite les résultats antérieurs de la spectroscopie Raman et I'indexation des

raies Raman.

Le deuxiéme chapitre est consacré 2 1'étude de l'effet des défauts intrinseques et des
dopants sur les spectres Raman.
Dans la premiére partie, et dans le but d'analyser l'effet des défauts intrinséques sur les
spectres Raman, nous avons étudié des cristaux purs en fonction de la composition. Les

résultats obtenus sont discutés sur la base des différents modeles de défauts intrinseéques dans

LN.
La deuxiéme et la troisiéme partie sont consacrées a 1’étude de I’effet du dopage. Plusieurs

dopants sont utilisés tel que Mg, Zn, Fe et les terres rares (Nd, Dy, Er).

. & le magnésium et le zinc: Ces dopants sont connus pour permettre I'augmentation de la
résistance 4 I’endommagement optique des cristaux de LN en augmentant Ila
photoconductivité. L'étude menée sur des cristaux de différentes concentrations nous a permis
de déterminer les plages d'incorporation des ions dopants (Mg**, Zn®*) ainsi que leurs sites de

substitution.

" e fer : Cette impureté augmente la photoréfractivité des cristaux, et son site dans LN
nous a permis de comprendre les mécanismes microscopiques de I'effet photoréfractif induit

dans les cristaux.

®  [es terres rares : Les ions utilisés sont Nd**, Dy**, et Er’*. Ces éléments servent 2 des

applications lasers. Pour cela, il est trés important de bien connaitre les sites d’incorporation
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de ces dopants dans la matrice LN, leurs symétries ainsi que leur environnement, ceci en
particulier pour comprendre les processus microscopiques induits par ces impuretés ajoutées.
La spectroscopie Raman étant trés sensible aux déformations du réseau cristallin, elle
présente donc un moyen précis rapide, non destructif et beaucoup plus économique que
d'autres techniques telles que la technique RBS pour connaitre le site d'occupation de l'ion

dopant dans la matrice LN.

Le troisiéme chapitre est composé de trois parties. Il est consacré a la mise en évidence
de I'effet photoréfractif (PR) et photovoltaique (PV) dans les cristaux de LN purs et dopés.
Dans la premiére et la deuxiéme parties, nous avons étudi€ les cristaux dopés fer ou I'effet PR
et PV est trés prononcé. Les deux techniques de spectroscopie Raman a 90° et rétro-diffusée
par micro-sonde Raman sont utilisées.

L'influence des déformations de faisceau sur les spectres Raman se traduit par l'activation de
modes interdits par la théorie des groupes. Afin de comprendre les mécanismes de ces
perturbations et de déterminer la nature du phénoméne observé, nous avons effectué des
mesures des spectres Raman en fonction de la puissance et du temps. Les résultats obtenus
montrent que I'activation par effet PR de ces modes interdits, dépend de la puissance du laser
et de la durée d'excitation. '

Dans la troisi®me partie, notre étude porte sur des cristaux purs. Les résultats obtenus
montrent que l'effet photoréfractif existe méme dans les cristaux nominalement purs, et atteint
des grandeurs significatives pour des puissances élevées. Afin d’évaluer la résistance des
cristaux de LN 4 I’endommagement optique nous avons effectué une étude en fonction de la
puissance laser dans l'intervalle 5-400 mW. Cette derniére nous a permis de déterminer les

zones de pré-endommagement des cristaux de LN.

Dans le dernier chapitre, nous nous intéressons au calcul relatif des différentes
contributions ionique et électronique dans l'effet EO. Pour valider notre modele, nous avons

travaillé sur un cristal de composition congruente, et nous nous sommes limités a deux
coefficients I'yz et I's;. Les résultats obtenus sont en bon accord avec les mesures directes des

coefficients électro-optiques.

En perspective, nous envisageons une étude plus compléte en fonction de la composition
allant de la congruence 2 la steechiométrie, et en fonction de la concentration de dopants, en
utilisant deux longueurs d’onde différentes (514.5 nm et 632.8 nm) a faible puissance, pour

éliminer les effets photoréfractifs.
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Chapitre |

RAPPELS DES PROPRIETES STRUCTURALES ET
VIBRATIONNELLES DES CRISTAUX DE LiNbQO;

La premitre partie de ce chapitre, est consacrée a la présentation des cristaux de LiNbO3
(LN) en particulier leur structure, élaboration et caractérisation de la composition.

Dans la deuxiéme partie, aprés un rappel sur la théorie de diffusion Raman, nous présentons des
résultats rapportés dans la littérature concernant l'indexation des raies Raman, et leur attribution

a des déplacements particuliers des ions constitutifs de LN.




Chapitre 1 Structure de LINbO;

A. STRUCTURE DE LiNbOs

INTRODUCTION:

Le niobate de lithium sous forme cristalline n’est pas complétement caractérisé par la
formule LiNbOs. Sa composition réelle peut en effet présenter une déviation par rapport 2 la
composition steechiométrique pouvant atteindre 10 %. Le déficit de lithium (ou en proportion de
Li par rapport au Nb ) est & I’origine des défauts intrinséques de la structure cristalline et de plus
confere au cristal une grande acceptation en dopage.

La variation de la composition a une grande influence sur les propriétés physiques du matériau.
Pour mieux comprendre les mécanismes de ces propriétés physiques, il est nécessaire de bien
connaitre la structure des défauts.

Cette partie du premier chapitre est consacrée 2 une revue des principaux résultats antérieurs
concernant la structure cristalline de LiNbOs, les techniques de croissances, la caractérisation de
la composition et les différents modeles proposés pour décrire la symétrie des défauts

intrinseéques.

A.1.STRUCTURE ET SYMETRIE DES CRISTAUX DE LiNbO3

A température ambiante LiNbO; (LN) est ferroélectrique et appartient au groupe d’espace
R3c et au groupe ponctuel 3m. La structure cristallographique est thomboédrique avec 10 atomes
par cellule élémentaire [Fig.I-A-1-a). Cette structure perovskite déformée est caractérisée par
des plans paralleles d’atomes d’oxygene, dans un arrangement approximativement hexagonal
compact [Fig.I-A-1-b]. Ce demnier correspond 2 un empilement d’octaédres d’oxygenes, suivant
I’axe ferroélectrique (trigonal), par la séquence suivante Nb LiNb Li Nb Li... ( représente un
site vacant). Les atomes de Li est de Nb sont déplacés du centre de 1’octaédre d’oxygeéne suivant

la direction de I’axe polaire ¢ [Fig.I-A-2-c et d].
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Site tétraédrique
vacant
Lit
Site octaédrique
vacant
o*
Nb5+

Fig.I-A-1-b : Structure hexagonale compacte

Fig.I-A-1-a : Cellule élémentaire de LN dans la
phase FE

Dans la phase para-électrique, au dessus de la température de Curie T, = 1100-1200°C,

LiNbO; appartient au groupe d’espace R3c et au groupe ponctuel 3m. Dans ce cas, les atomes
de Nb viennent occuper les centres des octaédres d’oxygeéne. Quant aux atomes de Li, ils se
déplacent sur les faces de deux octaédres d’oxygeénes adjacents1 en gardant toujours la séquence

décrite précédemment Nb Li Nb LiNb Li.... [Fig.I-A-2-a et b].

T4z

12 —&— ®

4 ®
—— 04%
2
0o — o — =
(@ (b) (© @
o o &

Oxygene Nb Li

Fig.I-A-2 : Présentation structurale de LiNbO;3 dans la phase para-électrique (a) et (b)
et dans la phase ferroélectrique (c) et (d)
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Les paramétres de maille de LINbO3 ont été étudiés par plusieurs auteurs™. Les tableaux (1 et 2)
résument les résultats obtenus récemment par R. Hsu et coll. 2 par rayonnement synchrotron sur
un cristal congruent. Notons que les parametres de mailles varient avec la température:3 et avec la

composition du matériau® (voir §§ 2.1).

Parameétres de maille

a=b=5.148(3) A c=13.863(3) A v=3182(4) A’
Positions des atomes dans la maille élémentaire avec Nb pris pour origine
Nb 0 0 -0.02210(2)
0 0.0475(5) 0.34301(5) 0.0625(5)
Li 0 0 0.2086(4)

Tableau I-A-1 : Paramétres de maille et positions des atomes dans la cellule élémentaire a

température ambiante -

Distances inter-atomiques en A
Nb—Nb 3.765(5)
1.876(4)
2.130(5)
3.028(6)
3.058(2)
3.372(3)
3.904(6)
Li—Li 3.765(5)
2.063(3)
2.245(3)
3.291(2)
3.449(8)

Nb—Li

Li—O

Tableau I-A-2 : Distances inter-atomiques pour un cristal de composition congruente.
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A.2.ELABORATION DES CRISTAUX DE LN
A.2.1. DEFINITION DE LA COMPOSITION DES CRISTAUX

Comme le montre le diagramme de phase du systéme Li,O-Nb,Os présenté sur la figure
[Fig.I-A-3-a], , les cristaux de LN existent dans un large intervalle de composition entre 45% et
50% de Li;O vers 1200°C. On constate que LN n’est donc pas complétement représentatif de la
formule LiNbOs, mais qu’il existe une vaste gamme de compositions. En conséquence, les
cristaux stcechiométriques correspondant au méme taux de Nb et de Li sont difficilement
accessibles expérimentalement. L’écart a la steechiométrie peut €tre caractéris€ par les taux
suivants :

_[Li] __[Li]
K=o © XL NeT

Ot j correspond a2 « m » (m = « melt ») si le rapport est défini dans le bain de croissance, et a
« ¢ » s’il est défini dans le cristal.

On définit deux compositions particuliéres :

La composition congruente: c’est la seule composition ou Xp, et X. sont égales. Cette
composition est comprise entre 48.35 et 48.6% mole % Li,O selon la méthode de croissance™".
La composition steechiométrique : c’est la composition oil le rapport des cations constitutifs de

LN est égal a 1, c.a.d X; =50 mole% Li,O.

La figure [Fig.I-A-3-b] illustre le lien entre X: et X, On constate que pour obtenir des

échantillons de composition steechiométrique, il est nécessaire d’utiliser une composition de

départ trés riche en lithium®.
T —]
QU
|
: =
i :
f o
- UNDQy + LiyNbO,
—
“— R Fig.I-A-3-b : Correspondance entre X, et

Mole percent Li,O X, dans LiNbO;
Fig.I-A-3-a: Diagramme de phase du systémeLiZO-Nb2058
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Afin de surmonter les problémes de la non steechiométrie des monocristaux de niobate de

lithium, plusieurs techniques ont ét€ développées.

A.2.2. TECHNIQUES DE CROISSANCE

L’utilisation de LN dans des applications optiques et optoélectroniques a montré que les
cristaux de composition congruente sont a priori moins performants que les cristaux
steechiométriques. Par exemple, dans le cas des doubleurs de fréquence dans les cavités laser, il
est préférable d’utiliser des échantillons steechiométriques car il a ét€ prouvé qu’ils résistent
mieux a I’endommagent optique. Cependant 1’obtention des cristaux stcechiométriques reste
toujours délicate. C’est pourquoi, ces derniéres années plusieurs études se sont orientées vers le

développement de nouvelles techniques pour surmonter le probléme de la non-steechiométrie.

A.2.2.1. La technique de la préparation VTE : (VapeurTtransport Equilibrium).

Cette technique consiste & placer un cristal de LN, généralement de composition
congruente, a proximité d’une poﬁdre de niobate de lithium d’une certaine composition, portée a
une température suffisamment haute (1100 °C). Pour une durée de traitement suffisante, le
rapport Li/Nb du cristal s’équilibre avec celui de la poudre par des mécanismes de transport sous
forme de vapeur et de la diffusion & 1’état solide. Elle permet d’obtenir des échantillons aux
compositions désirées en passant par la steechiométrie. Le processus utilisé a été décrit par
Bordui et coll’. Sa principale limitation est 1’épaisseur des échantillons préparés qui est
relativement faible (= 0.5 cm). Cependant elle est largement utilisée dans la préparation des

cristaux dits steechiométriques utilisés en optique intégrée en tant que guides d’ondes planaires.

A.2.2.2.La technique de croissance Czochralski

Cette technique consiste en un tirage d’un cristal & partir d’un germe mono-cristallin au
contact d’un bain contenant une charge de poudre en fusion. Elle permet 1’obtention des cristaux
de bonne qualité et de taille importante. Le principe de tirage illustré sur la figure [Fig.I-A-4] est
le suivant: la température du bain est augmentée jusqu’a quelques degrés au-dessus de la
température de fusion. Le germe mono-cristallin et orienté, en tournant lentement, est amené au
contact du bain. La cristallisation s’amorce a I’interface solide-liquide. Aprés une courte pause,
le tirage est effectué avec une faible vitesse axiale. La .cristallisation se poursuit au fur et a
mesure que I’on translate le germe verticalement et lentement. Cette technique est utilisée dans

les méthodes de croissance décrites dans la suite de ce contexte.
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support
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Fig.I-A-4: Schéma de principe du tirage Czochralski

A.2.2.3. Tirage Czochralski par double creuset :

Cette technique a été développée par Kitamura et coll.’® a partir de I'idée qu’on pourrait
faire croitre des cristaux stcechiométriques 2 partir d’un mélange riche en Li;O. Cette technique
consiste a utiliser deux creusets concentriques. Le creuset interne contient une poudre riche en
Li,O, est utilisé pour la croissance Czochralski en elle-méme, alors que le creuset externe
contient une poudre de LN de composition steechiométrique. Durant le chauffage, le bain riche
en Li,O du creuset interne fond en premier puis le bain du creuset externe. Le germe coupé
suivant I’axe ¢, tourne 2 environ 5-10 tours/min et la vitesse de tirage est de 1 mm/h. Selon la

masse du cristal en croissance, la poudre de LN steechiométrique est ajoutée au creuset externe a

un taux de 6 g/h.

A.2.2.4. Croissance Czochralski avec ajout du potassium :

Le potassium est ajouté sous forme d’oxyde (11 wt % K,0) a un bain cougruentu. 1l joue le
role de catalyseur puisqu’il ne pénétre pratiquement pas dans le cristal ([ K] = 10 wt %). Pour
les cristaux de LN de composition non steechiométrique, la méthode Czochralski classique a été
appliquée pour des compositions dans le bain, variant de la composition congruente Rm = 0.94
jusqu’a Rm = 1.5, ol la composition du cristal tiré est toujours inférieure 2 la composition
steechiométrique. Les cristaux de compositions steechiométriques ont été €laborés on ajoutant 6%

en poids de K>O au bain congruent.
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A.2.2.5. La technique TSSG : « Top Seeded Solution Growth »

Tout comme la précédente méthode, cette technique développée par K. Polgar™ elle est aussi
basée sur le tirage Czochralski mais peut étre considérée comme une variante de la méthode de
flux et I’ajout de potassium. Mais cette fois on ne fixe pas le rapport [Li]/[Nb] a celui
correspondant 2 la composition. On mélange les composés dans un creuset de Pt (0.95 <
[Li}/[Nb] <1.0, 0.20 <[K]/[Nb] < 0.38) que 1’on place dans un four'2. Sur ce dernier, on applique
un procédé de chauffage particulier. La aussi, K. Polgar et coll. rapportent que les ions de

potassium ne pénétrent pratiquement pas dans le cristal.

Pour plus de détails sur les différentes techniques de croissance, le lecteur peut consulter la

thése de F. Lhommé®*,

A.2.3. CARACTERISATION DE LA COMPOSITION DES CRISTAUX DE LN

Une détermination directe de la composition des échantillons de LN peut-étre réalisée par
analyse chimique' mais en plus de la difficulté de dissoudre les cristaux de LN, la précision est
médiocre. L’analyse thermique différentielle donne des valeurs semi-qualitatives qui permettent
de situer approximativement la composition par rapport a la composition congruente. Ces
méthodes d’analyse sont destructives pour 1’échantillon et de ce fait peu favorables, surtout

lorsqu’il s’agit de caractériser un méme et seul échantillon utilisé pour plusieurs études.

A.2.3.1. Méthode utilisée

On peut par contre déterminer la composition des échantillons de maniére précise et non
destructive en mesurant certains propriétés physiques qui dépendent fortement du rapport Li/Nb
dans le cristal. La caractérisation de la composition a fait 1’objet de nombreuses études™ et nous
nous référons plus particuliérement au travail fait par K. Chah'® dans son mémoire de thése.

La méthodologie adoptée est la suivante. On appelle g la grandeur physique mesurée,
servant 4 la détermination de Xc. A priori g peut dépendre d’autres paramétres que Xc. Pour
qu’une méthode soit valable, il s’agit de s’assurer que les autres paramétres soient indépendants
de Xc (relation univoque entre g et Xc). De plus pour des raisons de commodité et de précision
d’exploitation des résultats, il est préférable que g dépende lin€airement de Xc.

Dans ce cas, la sensibilité de la technique est une constante S définie par :

dg Ag

o0Xe AXc
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Avec 8 g la variation de la grandeur physique g dans la gamme de composition J Xc considérée,
Ag lincertitude absolue sur la détermination de g et AXc lincertitude absolue sur la
détermination de Xc. Cette quantité S ne permet pas de comparer les différentes techniques entre
elles. Aussi il a été choisi le facteur de résolution d'une technique donnée pour la détermination

de la composition Xc qu’on définit par :

8g 'gc — gstl

F=-2 =1 21

Ag Ag
Ou g. et gy sont les valeurs de g pour les composés congruent et steechiométrique

respectivement. Plus F sera grand, plus la méthode sera fiable.

A.2.3.2. Techniques de caractérisation

1. Température de Curie (Tc).

En faisant varier x. de 46 a 50%, la température de Curie peut varier de 150°C autour de
la température 1200 °C. On peut donc envisager un échantillonnage a partir de cette
technique. Une premiére relation entre T, et X, a €té proposée par Bergman et coll. 17 D’autres
auteurs tel que Caruthers ef coll. 18 ont relié Tc a Xc.
Cette méthode n’est pas retenue car, étant donné 1’ordre de grandeur des températures, on

introduit une détérioration des échantillons ainsi que la création de lacunes.

2. Indices de Réfraction.

Bergman et a"” ainsi que Schlarb et coll. 1 ont montré que I’indice extraordinaire (n.) dépend
fortement de la composition alors que I’indice ordinaire (n,) reste pratiquement constant. Ainsi,
la mesure de I’indice de réfraction n. sert de méthode d’analyse indirecte et précise pour la
détermination de la composition des échantillons. Une description de la dépendance des indices
de réfraction en fonction de la composition du matériau, de la température et de la longueur
d’onde de la mesure est fournie par 1’équation de Sellmeier généralisée o

A température ambiante cette équation s’écrit:

, (50+x;) Aq;  (50-x.) Ay )
C= + —ARAM +A
WTTI00 aZ-a? 100 aZ-a? RT AW

avec :
i: ordinaire (0) ou extraordinaire ().

X¢: composition de 1’échantillon en mole % Li>O.

14




Chapitre 1 Structure de LiNbO;

A: longueur d’onde de mesure exprimée en nm.

Aogi, Ay ;: forces des deux oscillateurs de Sellmeier.

Ao, A1 j: positions moyennes des oscillateurs.

AR: contribution de la zone IR associée a I’absorption Reststrahl.

Ayy: contribution des plasmons a I’indice de réfraction.

3. Biréfringence

La biréfringence (différence entre les indices n. et n, notée An) est liée & la composition
des échantillons du fait de la seule dépendance de n. comme on 1’a soulign€ ci-dessus.

Parmi les nombreux travaux qui ont tenté de relier la biréfringence a la composition du
cristal on cite ceux de Jundt et coll.?. Schlarb et Betzler' ont montré que pour une longueur
d’onde donnée il est possible, par un ajustement des résultats obtenus sur une série
d’échantillons de compositions différentes, d’établir une relation entre An et X.. Ils donnent la

relation suivante:
Aan%;“g“)] soit x,=a(A)+b(A)An

avec a(\A) et b(A) des parametres qui dépendent de la composition du matériau.

4. Température d’accord de phase pour la génération de seconde harmonique.

L’accord de phase est réalisé si les indices extraordinaire et ordinaire des deux ondes de
pulsation @ et 26 respectivement sont égaux; c’est a dire n5, =ng. A raison des

dépendances différentes en température des deux indices, cette relation peut étre obtenue pour
plusieurs longueurs d’ondes A dans LN en adaptant la température du cristal; cette
température est la température d’accord de phase (Tpm)-

Puisque la biréfringence du cristal dépend fortement de la composition, il en est de méme
pour la Tpy. Bordui ef coll.? ont établi des relations reliant les Tpm aux compositions X des
échantillons pour le doublage des fréquences correspondantes aux longueurs d’onde 1,064 pm
et 1,32 um. Pour le doublage d’une longueur d’onde donnée, ils ont montré que Tpm dépend
linéairement de la composition des cristaux. Pour des compositions comprises entre 479 et
49,6 mole % Li,0 ils donnent les équations suivantes :

X, =48,345+8,154310-3 T, pour le doublage de 1,064 pm

X, =43,588+1,3225102T,,, pour le doublage de 1,32 um
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Pour un échantillon steechiométrique, la température d’accord de phase Tpm mesurée pour le

doublage de fréquence 1,064 pm vaut 240 °C?,

5. SNCFD ou doublage de fréquence spontané non colinéaire.

La technique SNCFD est une méthode de caractérisation relativement facile a réaliser a

température ambiante. Elle permet une analyse a trois dimensions des échantillons.

Comme la technique SHG, la méthode SNCFD utilise le fait que les indices de réfraction et par

suite les conditions d’accord de phase pour la génération du second harmonique sont influencés

par la variation de la composition du cristal et par les dopants.

Dans un plan normal a 1’axe optique I’angle du cone @Qcist entre 1’onde de la seconde harmonique

et I’onde incidente est défini par:

ne(ll/ 2)
no(xl)

En appliquant la loi de Descartes, on obtient I’angle @qir 2 I’extérieur du cristal. Sachant que

COSQcrist =

ne(A1/2) dépend de la composition du cristal, cet angle peut étre considéré comme un moyen
sensible pour déterminer la composition des échantillons. Pour une onde fondamentale de
longueur d’onde A = 1064 nm (laser YAG:Nd:) Schlarb et coll.** ont établi une relation qui
relie X & Qair:

x, = 48,528 +0,00130,, +0,00625¢2,

6. Largeur des pics RPE de Fe’*.

La résonance paramagnétique électronique (RPE) est un autre moyen sensible pour
déterminer la composition des échantillons de LN. L’ion Fe** présent dans le matériau sous
forme de traces d’impuretés (quelques ppm), présente une résonance trés intense a détecter.
Cette résonance est sensible aux changements dans le gradient du champ local ce qui entraine
un élargissement de la raie dans le matériau non steechiométrique. La détermination de la
largeur de la raie AB permet de vérifier la qualité du cristal.

Malovichko et coll.' ont utilisé ce moyen pour déterminer la composition de leurs

échantillons purs.
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7. Absorption optigue.

La position de 1'absorption fondamentale UV (vers 300-320 nm) pour un coefficient
d’absorption de 20 cm™ est un moyen sensible pour déterminer la composition des cristaux de
LN*. Ainsi un déplacement prononcé vers le bleu apparait quand la concentration en Li

augmente dans le cristal.

8. Paramétres de maille.

Les paramétres de maille et la densité des échantillons du niobate de lithium dépendent

fortement de la composition des échantillons’?®. Ces deux grandeurs diminuent quand la
composition de 1’échantillon s’approche de la composition steechiométrique.
Malovichko et coll.?® ont effectué une série de mesures par la méthode de diffraction des rayons
X sur des poudres de LN. Un ajustement de leurs résultats expérimentaux et des résultats
reportés dans la littérature a permis d’établir des relations reliant les parametres a et ¢ de la
maille hexagonale a la composition des échantillons:

a(x )=5,2276-0,0016x,
c(x.)=14,156-0,006x
v(x,.)=334,536-0,3315x,

ol v=a%~3/2 représente le volume élémentaire de la maille hexagonale.
A partir des relations linéaires ci-dessus, on peut déterminer facilement la composition du

matériau par la mesure des parameétres de maille.

9. Constante diélectrigue.

Une variation de la composition du matériau entraine une variation de la polarisation ionique,
plus généralement des éléments du tenseur diélectrique. Elle est visible dans les parties réelle et
imaginaire de €. Turner et coll.*” ont montré que les valeurs des constantes diélectriques peuvent
étre réduites de 11 % pour €33 et de 7,5 % pour €;; en changeant la composition du bain de X, =
46 a 52 mole %.

Dans son travail, K. Chah'® a montré que la constante di€lectrique €'33 montre une dépendance
non monotone en fonction de la composition du bain de départ et donc du cristal, de plus

I’incertitude absolue Ag's; est relativement grande (1,7) par rapport a la variation de la grandeur
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mesurée entre les échantillons congruent et steechiométrique. Cette méthode n’est donc pas

précise et ne peut pas étre retenue pour déterminer la composition des échantillons.

10. Largeur des pics Raman.

Une dépendance linéaire de la largeur a mi-hauteur (I') des raies Raman avec la composition
a été observée®. Le choix se porte généralement sur les raies E et A; 2 153 cm™ et 876 cm™ M7,
car ces raies sont bien résolues et ne présentent pas de recouvrement avec d’autres raies.
Nous avons utilisé cette technique pour caractériser la composition de nos échantillons. Cette
méthode est plus amplement détaillée par la suite.

Finalement on peut résumer ces différentes techniques dans le tableau suivant.

] AX
TeChnlque F4 8congruent | Zstoechiométrigue Ag F (m ole 6270 )
Tpm Tpm (°C) | 4.1 240 4 59 0.03
. ne 4 633
Indice de 2.2017 2.1869 103 14.8 0.1
réfraction nm
Biréfringence An 0.0829 0.0669 210° 8 0.3
SNCFD @ air (°) gine=0 15 15 30 0.09
RPE B (mT) 45.8 3.8 0.5 84 0.02
A (o), 319.1 303.1 0.5 32 0.06
Absorption UV 0=20 cm’! - . . .
Paramétrede | v (A% | 318.44 318.05 0.07 6.9 0.2
maille (v)
Raman T (cm™) 12 8.9 0.14 | 22.14 0.05

Tableau I-A-2 3 : Evaluation des différentes techniques de détermination de la composition
d’aprés K. Chah'®

De ce tableau, on constate que les techniques Tpm, RPE, Raman et absorption UV sont trés
sensibles et permettent d’évaluer la composition des échantillons avec une incertitude inférieure
4 0.06 mole % Li,O. Par contre, les évaluations de la composition par I’indice de réfraction, la

biréfringence ou le paramétre de maille donnent une faible précision sur la composition et ne

sont pas a retenir.

18




Chapitre I Structure de LINbO;

A.3.ORIGINE ET STRUCTURE DES DEFAUTS DANS LN
A.3.1. DEFAUTS INTRINSEQUES

Comme on vient de le voir précédemment, les cristaux de LN peuvent étre synthétisés avec
différentes compositions. Généralement, ils présentent un déficit en Li (ou excés de Nb) pouvant
atteindre 6 % pour un cristal de composition congruente. Ce déficit est a I’origine de I’existence
des défauts intrinseques dans la structure de LN. Cependant leur création est nécessaire pour
assurer la neutralité de charge électrique. La nature de ces défauts peut donc étre des vacances
structurales (vacances de Li ou vacances de Nb), ou des cations occupant des sites autres que
leurs propres sites dans la structure idéale de LN. En conséquence le réseau de LN devient un
milieu d’incorporation de plusieurs dopants tels que les métaux de transition, les terres rares...ce

qui nous nommerons les défauts extrinséques.

A.3.2. STRUCTURES DES DEFAUTS ET MODELES :

Le déficit en lithium dans LN peut étre décrit en terme de lacunes des cations de Li* ou de
Nb’* et des lacunes d’oxygenes selon différents mécanismes de compensation de charge.
Afin d’expliquer la structure des défauts intrinséques dans les cristaux de LN nominativement

purs, trois modeles ont été proposeés :

A.3.2.1. Modéle de lacunes d’oxygénes :

Dans ce modele proposé par Fay29 , 1a structure des cristaux de LN est donnée par :

L, VB0V

La neutralité de charge est assurée via des lacunes d’oxygéne. Leur création engendre une
diminution de la densité du matériau ainsi que des parametres de maille. Ce modele a été€ exclu
suite aux mesures de paramétres de maille et de densité sur des échantillons de LN de différentes
compositionsz". En effet, ce modele prédit des parametres de maille plus grands pour une
composition proche de la steechiométrie que pour une composition congruente, alors que Lerner

et coll.2 prouvérent le contraire.
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A.3.2.2. Modéle des lacunes de lithium :
Les résultats obtenus par Lerner et coll® lors de mesures de densité en fonction de la
composition des cristaux étaient en contradiction avec le modele de Fay®. Alors, ils proposerent

un autre modele pour décrire la structure de LN basé sur les vacances de Li.

[Li, ), (VB). | [NBs05

Dans ce modele on peut expliquer la non-steechiométrie de LN par un exces de cations de Nb se

substituant dans des sites de Li* (Nb en antisite, Nb'). La compensation de charge est assurée via

des vacances de Li (VI;- ).

A.3.2.3. Modéle des lacunes de niobium :
Des investigations structurales menées par Abrahams et March® sur des cristaux de
compositions congruente et proche de la steechiométrie, effectuées a I’aide de mesures de rayons

X, ont montré que la structure non-steechiométrique peut étre décrite par :

[L i] —5x(N b Li° )5x ]Li [N b] -4x(Vl\?b, )4x ]Nb03

On constate dans ce modele la présence de Nb en antisites ainsi que des vacances de Nb crées
pour assurer 1'équilibre de charge €lectrique. Mais, la présence d’une lacune de Nb fortement
chargée est énergiquement instable, comme 1’ont montré Donnenberg et coll. 31 avec leurs calculs
basés sur un modeéle dit de coquille. Pour ne pas étre en contradiction avec le modele

d’Abrahams et March, ils suggérérent ’existence d’une structure ilménite dans des régions

localisées du LN.

A.3.2.4. La structure ilménite :

Dans cette structure proposée par Kumada et coll.®, 1’ arrangement des cations suivant 1’axe
ferroélectrique c, suit la séquence suivante : Li Nb Nb Li Li Nb Nb Li ...Ainsi, les Nb en anti-
sites et les vacances de Nb sont percues comme des vacances de Li. On note qu’au niveau de la
stabilité énergétique, la structure ilménite est proche de la structure idéale de LN ®%. Toutes les
structures décrites précédemment sont résumées sur la figure [Fig.I-A-5] a I’exception de la
structure décrite par le modele des vacances d’oxygénes, exclu de maniere évidente alors que

controverse subsiste toujours pour les autres.
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Fig.I-A- 5: Arrangement des cations dans le cas d’une structure idéale, dans le cas du modéle
de Lerner et dans le cas du modéle de March, la structure ilménite idéale est donnée pour la
comparaison.

A.3.3. DEFAUTS EXTRINSEQUES

Les défauts extrinséques sont dus 2 la présence dans la matrice LN d’autres éléments que
ceux constitutifs de LN (Li, Nb et O). Ces €léments étrangers peuvent €tre naturellement
présents dans LN et souvent indésirables dans ce cas on parle d’impuretés. En effet malgré toutes
les précautions prises lors de 1’élaboration des cristaux de LN, on ne peut pas empécher la
présence d’impuretés.
D’autre part certaines impuretés peuvent étre intentionnellement ajoutées dans la matrice de LN
afin d’améliorer certaines propriétés physiques; dans ce cas on parlera de dopage. Les dopants
les plus répandus sont Mg, Zn, In... pour augmenter la résistance a 1’endommagement optique,
Fe, Mn, Cu... pour des applications photoréfractives et les terres rares Nd, Er, Dy... pour des
applications laser. '
L’influence du dopage sur les propriétés optiques des cristaux de LN fera 1’objet du second

chapitre.
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Chapitre 1 Généralités et rappels de spectres Raman de LN

ol
P P2 Ps

d=| p; Pps Pg| représente le tenseur de la polarisabilité du cristal
P; Pg Py

@ peut étre développée et donnée par ses dérivés par rapport aux coordonnées normales Q des

modes de vibrations dans le cristal :

R

O=0ly+0;+ 0 +-...
@, et &, sont les dérivées de la polarisabilité & du premier et second ordre.
B=Bo+ B+ By +
A, : correspond 2 la diffusion €lastique de Rayleigh.
A, : correspond 2 la diffusion inélastique de premier ordre.

H, : correspond 2 la diffusion in€lastique de deuxiéme ordre.

Dans le cas de la diffusion du premier ordre, I’interaction photon-phonon avec

conservation de 1’énergie et de la quantité de mouvement est caractérisée par :

b

les signes (-) et (+) se réfeérent aux diffusions Stokes et anti-Stokes respectivement.

k. *3§,
v, tv,

11 existe deux types de diffusions i) la diffusion a angle droit a 90° (E. L )"c—f ), i) la diffusion
en retour a 180° (retro-Raman) IE;#IE} . Pour cela plusieurs géométries sont possibles suivant

le type de diffusion utilisé A(0f)B(A), ot A et B(A) correspondent aux directions de
propagations de 1’onde incidente et diffusée respectivement, tandis que o et B déterminent la
polarisation des champs électriques incident et diffusé. On note que Aso. et B#B pour la
méme géométrie.

En conséquence, trois géométries et douze configurations sont possibles pour chaque type de
diffusion. (AB) est appel€é plan de diffusion, et le mode Raman activé est transverse optique
(TO) ou longitudinal optique (LO) selon que sa polarisation est perpendiculaire ou paralléle a

sa direction de propagation de 1’onde.
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Chapitre | Généralités et rappels de spectres Raman de LN

B . GENERALITES ET RAPPELS SUR LES SPECTRES
RAMAN DE LiNbQO;

B.1.RAPPELS THEORIQUES DE LA DIFFUSION RAMAN

Une onde lumineuse E, de fréquence @, et de vecteur d’onde I::: traversant un cristal,

peut étre diffusée dans toutes les directions. En conséquence, deux processus sont possibles :
i) la fréquence de l'onde diffusée peut rester inchangée, c’est la diffusion Rayleigh (diffusion
élastique) et @, =, , ii) et elle peut étre modifiée par des interactions avec des phonons
optiques (diffusion inélastique), c’est la diffusion (effet) Raman, @, # @,. Dans ce cas, le
processus d’échange d’énergie peut créer un phonon (diffusion Stokes) ou annihiler un autre
(diffusion anti-Stokes).

Diffusion Stokes Diffusion anti-Stokes
e e (a) T T (b)
[ ) 'y
e ANE
ef ef' ' )
Phonon créé Phonon annihilé
E‘ ¥ ef

kd

Fig.I-B-1 : Interaction photon- phonon : processus de diffusion

La spectroscopie de diffusion Raman est une technique permettant 1’observation des états
vibrationnels des réseaux cristallins (ions, molécules) provoquant des variations de la

polarisabilité électronique.

L’onde incidente E‘, induit dans le cristal un moment dipolaire f; donné par :

i, =0.E,
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B.2.2. ATTRIBUTION DES RAIES RAMAN DANS LN

De nombreuses études avaient préalablement été effectuées sur LN en utilisant plusieurs
techniques dont la spectroscopie Raman et IR. Cependant I’indexation des différents modes
de vibration effectués sur un cristal congruent n’a pu étre établie conformément a la théorie
des groupes, et les résultats reportés par différents auteurs' s’ avéraient contradictoires.

Si I’ensemble d’auteurs sont d’accord sur les positions des quatre modes A;, un grand
désaccord est observé sur ’indexation des modes E(TO) et (LO).

En 1997, suite 2 une étude Raman compléte sur des cristaux de grande qualité de
compositions steechiométrique et congruente, Ridah er coll. 5 ont donné la meilleure
indexation des modes E. Les spectres mesurés dans les configurations X(zy)Z et X(yz)Y
fournissant les modes E(TO) et E(TO+ LO) respectivement, sont présentés sur la figure
suivante [Fig.I-B-3].

700 - (a) s YomdB6 X(ZY)Z
Xc =49.74 E(TO)

)

2

=t

<

zg e
e

G X(YZ)Y
2 E(TO+LO)
=

300

200

100

A

]
800 1000

T T T
400 600

Nombre d’onde (crn'i)

I
0 200

Fig.I-B-3: Spectres Raman E(TO) et E(TO + LO) de deux cristaux de compositions
différentes a température ambiante. Les fleches désignent les régions ou l'on
observe clairement des nouvelles raies. D’aprés Ridah et coll. 8
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Zé A

Fig.I-B-2 : Exemple d’une configuration X(yz)Y fournissant les modes E(TO + LO)

B.2.APPLICATION A LiNbO;

B.2.1. SYMETRIE DE VIBRATIONS

L’analyse des modes vibration du LiNbOj3 peut étre simplifiée en tenant compte de ses
propriét€s de symétrie. En effet, a température ambiante LN est uniaxial appartenant au
groupe d’espace R3c et au groupe de symétrie 3m. Sa maille élémentaire est thomboédrique
contenant 10 atomes ce qui implique 30 degrés de liberté. Les représentations irréductibles
pour les modes de vibrations optiques au centre de la zone de Brillouin g=0, sont données

par:
I"=4A(Z)+9E(X)+ 9E(Y)+ 5A,

Les modes de symétries A; et E sont actifs en Raman et en infrarouge (IR), tandis que les
modes de symétries A, sont inactifs en Raman et en IR. Les composantes non-nulles du

tenseur Raman associ€ sont donnés par :

a 00 0 c¢c d c 0 0
A(Z)=[0 a 0 EX)=|c 0 0 EY)=|0 -c d
0 0 b “ld oo 0 d 0

Ot les lettres X, Y et Z sont les directions de polarisations des modes se référant aux axes
cristallographiques, tandis que les composantes du tenseur se référent au syst®me d’axes
rectangulaires z; , et z.

L’unique axe Z = z est la direction de 1’axe ferroélectrique et cristallographique c, Y = yest
parallele a la direction de 1’axe cristallographique b, quant au troisiéme axe X = a est 4 30° de
I’axe x du systéme rectangulaire. On note que les directions X et Y sont équivalentes dans les
cristaux uniaxes. Cette équivalence rend I’évaluation de la polarisation des modes de phonons
E difficile, lorsqu’ils se propagent suivant des directions différentes de celles paralleles ou
perpendiculaires a 1’axe z.
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Kaminov et coll. * Ridah et coll. °

A(LO) A((TO) E(TO) E(LO)
273 2534 152.8 186.5
331 276.7 177.3 194.9
428 333.6 238.3 240.4
874 633.3 264.2 299.0
3219 345.0

369.5 424.2

432.4 456.0

580.0 625.0

609.8 878.0

Tableau I-B-1 : Indexation des raies Raman dans LiNbO; pur (Steechiométrigue)
B.2.3. ATTRIBUTION DES MODES DE PHONON AUX VIBRATIONS CORRESPONDANTES

Il est bien connu que la spectroscopie Raman peut étre sensible aux petits changements
dans la structure de LN dus aux déformations du réseau cristallin, causés par les défauts
intrinséques reliés aux lacunes et les défauts extrinséques comme 1’ajout d’impuretés. Ceci
peut entrainer des changements de fréquence et des élargissements des raies de phonons
optiques ou méme l'apparition de nouvelles raies dans le spectre Raman et la disparition
d'autres.

Afin d’obtenir plus d'informations 2 partir des changements observés sur les spectres Raman
obtenus sur des cristaux de LN purs ou dopés et les interpréter correctement, il est primordial
d’attribuer chaque mode Raman 2 un déplacement (vibration) particulier des ions.

Si I’indexation de tous les modes de phonons de symétries A; et E dans LN a ét€ établie
conformément & la théorie des groupes sur un cristal de composition proche de Ila
steechiométrie® ainsi que 1’on vient de le montrer, I’ attribution de chaque mode a une vibration
ionique particulitre a été établie. Ce genre d’études est généralement basé sur I'une des trois
méthodes suivantes : Ieffet isotopique® pour déduire les mouvements liés au ions Li*, la
comparaison des spectres de LiNbO; et LiTaO; ¢ pour déduire les vibrations pures des ions
Nb**, ou les calculs théoriques®™.

Une étude semi-quantitative sur des céramiques de LiNbO; et LiTaO; a été reportée
par Repelin et coll.S. A partir du décalage des fréquences de quelques raies, observé sur les
spectres Raman, la comparaison des spectres mesurés sur LiNbO; et LiTaOs3 ainsi que le
calcul des vecteurs propres des déplacements des ions i:oar la méthode FFC (Force Field

Calculation), ils ont déterminé des plages de fréquences pour chaque type de vibration
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I et 610 cm?

On observe «I’activation» de deux nouveaux modes & 175 cm’
correspondant aux modes E(TO,) et E(TOy) respectivement. L'apparition de ces raies signifie
que l'on s'approche de plus en plus de la composition steechiométrique de LiNbO; et par
conséquent de la structure « réelle » permettant 1’observation de toutes les raies des phonons
du premier ordre. L'effet de la steechiométrie se manifeste par la diminution de la largeur des
raies. On note par ailleurs dans le cristal stoechiométrique la disparition des bandes liées aux

défauts intrinséques observées dans le cristal congruent (voir figure en dessous [Fig.I-B-4]).

Xc =46.8
Xc=49.74

140000 —

120000 —

100000

80000 —

60000 —

40000 —

20000 +

a)

Intensité Raman (u

T = T ¥ ) 0 ' ] 4
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Nombre d'onde Q(cm'l)

Fig.I-B-4: Spectres Raman A|(TO) et de deux cristaux de compositions différentes. A et B
désignent les bandes de densité d’état qui ont tendance a disparaitre en
s’approchant de la composition steechiométrique. D’aprés Ridah et coll. 5

En effet, le spectre A;(TO) montre la disparition des bandes au dessous de 100 cm™ et au
dessus de 660 cm™, présentes dans le cas d’un cristal de composition congruente. Grice 2 une
étude en température sur des cristaux de différentes compositions, Ridah ef coll. ® en fait ont
prouvé que quelques raies (A et B) indexées comme des modes E propres, proviennent des
densités d’états (processus de diffusion a deux phonons), puisque leurs intensités augmentent
en fonction quadratique en fonction de la température et dépendent de la composition (en
allant de la steechiométrie vers une structure congruente). L’observation de ces bandes de
densités d’état est probablement due 2 la rupture des régles de sélection de I'effet Raman,
provoquée par la présence des défauts intrinséques dans les cristaux congruents.

Cette étude sur un cristal steechiométrique a permis 2 Ridah ef coll. ° d’établir une indexation

compleéte de tous les modes attendus par le théorie des groupes. Leurs résultats sont présentés

dans le tableau suivant :
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Une déviation entre expérience et calcul est observée sur les deux modes de phonon a
plus basse et plus haute fréquence A;(TO;) et Ai(TOq). Postnikov ef coll. 19 J'attribuent au fait
négliger des effets anharmoniques dans leur modéle. On remarque aussi que trois modes
parmi les quatre, restent insensibles a la substitution de l'ion "Li par °Li, alors que le mode
A(TO,) affiche un décalage vers les hautes fréquences. A partir de leur méthode, ils ont

calculé les vecteurs propres des modes A;(TO). Les résultats sont présentés sur le tableau

suivant.

Modes Nb; Nb; Li; Li; 0; (0)) 03 Oy Os Os

x 0 0 0 0 0.07 | -0.04 | -0.03 | 0.07 | -0.03 | -0.04
A(TO;) | y 0 0 0 0 |-0.01]-006| 007 | 0.01 | -0.07 | 0.06
2 0.09 | 0.09
x 0 0 0 0 |-0.01]| 0.01 | -0.00 | -0.00 | -0.00 | 0.01
A(TOy) | y 0 0.01 | 0.01 | -0.01 | -0.01 | -0.01 | -0.01
b4 +0.00 | +0.00 | +0.00 | +0.00 | +0.00 | +0.00
x 0 0
A(TOs3) | y 0 0
z | 02 0.2 | -0.00 | -0.00 | -0.01 | -0.01 | -0.01 | -0.01 | -0.01 | -0.01
x 0 0 0 0
A(TOq) | y 0 0 0 0
z | 0.06 | 0.06 | 0.04 | 0.04 | -0.06 | -0.06 | -0.06 | -0.06 | -0.06 | -0.06

Tableau I-B-4: Coordonnées des vecteurs propres des modes A)(TO). Nb;, Nb; et Li, Li;
désignent les cations dans deux cellules rhomboédriques adjacentes.

On observe que A;(TO;) correspond aux mouvements des ions Nb”* le long de I’axe
ferroélectrique z en anti-phase contre les octaédres d’oxygenes, tandis que les ions Li* sont
presque au repos. A;(TO,) est associé & un grand déplacement, le long de I’axe optique, des
jons Li* en anti-phase avec les ions Nb**, tandis que les octaddres d’oxygenes restent

indéformables.

On note que A;(TO,) est le seul mode impliquant un mouvement significatif des ions Li*, ce
qui est en bon accord avec les résultats expérimentaux qui ont montré que sa fréquence
affiche un décalage sous 1'effet isotopique (en changeant SLi par 'Li)’. Les deux modes 2

haute fréquence correspondent aux mouvements des octaédres d’oxygenes dans le plan XY.
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[Tableau I-B-2]. Sachant que les résultats obtenus sur les céramiques présentent un mélange

compliqué des modes des deux symétries A et E, leurs résultats peuvent préter a discussion.

Domaine de fréquence Type de vibration

® <270 cm’’ Déformation des octaédres Nb-O

270 cm™= < @ < 400 cm™ Elongation des Li-O et flexions des Li-O-Li

®<432 cm’ Flexions des Nb-O-Nb, couplées avec les élongations des Li-O

550 cm™ < @ < 670 cm™ Elongation des Nb-O

Tableau I-B-2: Résumé des résultats reportés par Repelin et coll. § sur des céramiques de LN

L 11’ avec des calculs

Une autre attribution a été accomplie récemment par Caciuc ef col
ab-initio utilisant la méthode FLAPW (Full Potential Linearized Augmented Plane Wave).
Leurs calculs ont été effectués sur un cristal de structure idéale (composition
steechiométrique) dans la phase ferroélectrique. Leur modele leur a permis de déduire les

caractéristiques des modes de phonons (valeurs propres et vecteurs propres) a partir de
I'énergie totale calculée le long des directions normales des déplacements. Les résultats
reportés sur les fréquences des modes de phonons du centre de la premiére zone de Brillouin
de symétrie A; et E, montrent un bon accord entre les valeurs prédites par les calculs ab-initio

et les résultats expérimentaux obtenus par la spectroscopie de diffusion Raman.

B.2.3.1. Analyse des modes A+(TO)

Les positions des modes A;(TO) calculées sont présentées sur le tableau suivant et

comparées aux résultats expérimentaux.

Caciuc et coll. ™ Ridah et coll. ®
Modes A
Calcul, "LiNbO; Calcul, °LiNbO; Expérience
TO; 208 208 253
TO, 279 299 275
TO; ' 344 344 333
TO,4 583 583 633

Tableau I-B-3: Comparaison entre les fréquences calculées et mesurées pour les quatre
modes de phonons A(TO)
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déplacement des seuls ions Nb dans la plan XY accompagné par une déformation des
octaédres d'oxygenes [Tableau I-B-7].

Caciuc et coll.™ Ridah et coll.®
Modes E = . .
Calcul, 'LiNbO3; Calcul, °LiNbO3 Expérience
10, 151 151 153
T0; 167 168 177
103 236 237 238
T0, 307 319 322
TOs 352 371 370
10, 432 448 432
TOg 617 617 610
Tableau I-B-5: Comparaison entre les fréquences calculées et mesurés pour les neuf modes E(TO)
Modes Nb 1 sz Li 1 Li 2
x | -0.20 | 0.49 | -0.00 | 0.03
E(TO;) | y | -0.44 | -0.05 | -0.03 | -0.01
0.00 | 0.00 | 0.00 | 0.00 | -0.09 | 0.01 | -0.09 | 0.01 | -0.09 | 0.09

Tableau I-B-6: Coordonnées des vecteurs propres du mode E(TO).

O_l:g

Fig.I-B-6 : Projection dans le plan XY des vecteurs propres des déplacements des ions
impliquant le mode de vibration E(TO;)
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Ay(TO3) est une rotation rigide de ’octaédre, tandis que A;(TO,) est une €longation des

différents octaédres. Les déplacements des ions sont schématisés sur la figure suivante.

Nb(z) « O(z) O(=zy)

A((TOy) v ® A«(TO,)
&>
A(TO,)
e Li
o
® o
Fig.I-B-5: Projection des vecteurs propres des déplacements des ions impliquant les modes
de vibration A|(TO)

B.2.3.2. Analyse des modes E(TO)

Les fréquences des modes E(TO) calculées et comparées aux résultats expérimentaux
sont présentées dans le tableau [Tableau I-B-5].
Parmi les neuf modes de symétrie E calculés, E(TOgs) est le seul mode indiquant un désaccord
important par rapport 2 la valeur expérimentale. Ce décalage a été attribué a la grande
anharmonicité de ce mode. On constate aussi un désaccord dans l'indexation des raies Raman
dans l'intervalle des fréquences 238 cm™” < @ < 370 cm™. Les résultats obtenus sur le calcul
des vecteurs propres des déplacements ioniques constituent une bonne base pour comprendre
la dynamique vibrationnelle de LiNbOs.

Les mouvements des ions Li et Nb dans les modes E(TO), sont confinés dans le plan XY,
et le couplage des mouvements des ions rend le calcul des déplacements trés difficile. A
l'exception du mode E(TO1), les huit modes qui restent impliquent les vibrations de tous les

ions constitutifs de LN (Li, Nb, O). En effet, E(TO1) est le seul mode qui montre un
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B.3.ETUDE DES SPECTRES RAMAN DANS LES CRISTAUX DE LN PURS :

B.3.1. DISPOSITIF EXPERIMENTAL

Dans notre étude nous avons utilisé deux techniques de mesure, la diffusion Raman a
angle droit (90°), et la rétro-diffusion & I'aide de la micro-sonde Raman. Les dispositifs

correspondants sont présentés sur les figures suivantes :

© |6 & j
(3) ——
@) ~®
2 ~—{ D
(8) L/ '
/(8 @ =
© 14
®) G (10) —{ (11)

Fig.I-B-7 : 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.

Fig.I-B-8 : Dispositif expérimental de la retro-diffusion (p-Raman
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En résumé, nous reportons les résultats essentiels des travaux de Postinkov et coll.'® et
Caciuc et coll." sur le tableau [Tableau I-B-7). Nous nous appuierons sur ces résultats pour
l'interprétation de nos spectres Raman obtenus sur les cristaux purs et dopés. Pour la suite
nous utilisons les notations suivantes : dans la structure de LN décrite par ABOs3, le site A est

généralement occupé par I’ions Li*, alors que le site B est occupé par I’ion Nb>".

Modes Type de vibration
Vibration des ions sur le site B en opposition de phase avec les oxygénes (B/O)
ATy selon l'axe Z '
Vibration des ions sur le site A en opposition de phase avec les ions sur le site B
Ay(TOy)

(A/B) selon I'axe Z

A((TOs3) |Déformation des triedres d'oxygenes en opposition de phase dans le plan XY

A((TO4) |Rotation des octa¢dres d'oxygenes dans le plan XY

E(TO;) |Déformation des BOg dans le plan XY

Tableau I-B-7: Attribution des modes de phonons a des vibrations particuliéres des ions
constitutifs de LiNbOj3.
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B.4.CONCLUSION

Dans ce premier chapitre, nous avons présenté dans un premier temps une description d’un
cristal de LN de composition non-steechiométrique. En considérant le diagramme de phase du
systéme Li;O-Nb,Os, les cristaux de LN ont tendance a la non-steechiométrie et se trouvent
dans une large intervalle de composition de 48.5- 52 mol% Li,O en passant par une

composition particuliere dite congruente pour laquelle X = X,

Plusieurs applications utilisant les cristaux de LN dans des dispositifs optiques, ont montré
qu’un cristal de composition steechiométrique est plus performant qu’un cristal congruent,
d’ob le développement de plusieurs techniques de croissances adaptées pour I’obtention des

cristaux steechiométriques.

Lorsque I’on fait croitre un cristal 2 partir d’un bain congruent, LN présente un déficit de Li.
Ce dernier est a I’origine de la présence de défauts intrinséques. Cette structure de défauts est
généralement décrite en terme de lacunes de Li (Vy), de Nb (Vi) ou d’oxygene (Vo) , selon
différents mécanismes de compensation de charge. Les mesures de densit€¢ en fonction la
composition du matériau sont en faveur des deux modéles proposés par Lerner (Vi) et

Abrahams-March (Vnp) pour décrire la structure de LN et excluent le modele de Fay (Vo).

Dans la deuxi®me partie, nous avons commencé par la présentation de la spectroscopie
Raman. Cette technique de caractérisation rapide et non destructive est trés sensible aux
déformations du réseau cristallin, c’est pourquoi une étude en fonction de la composition des

cristaux a permis une indexation des raies Raman conforme a la théorie des groupes.
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B.3.2. RESULTATS EXPERIMENTAUX :

Cette partie est consacrée a 1'étude de I’effet des défauts intrinseques (la non-
stoechiométrie) sur les spectres Raman. L’objectif de cette étude est I’indexation de tous les
modes Raman activés dans les douze géométries possibles, et de les comparer avec les
résultats prédits par la théorie des groupes. I s’agit de choisir des configurations bien précises
pour accéder a tous les modes prédits par la théorie. Pour cela, on combine les deux diffusions
2 90° et a2 180°. On regroupe sur le tableau suivant quelques configurations nécessaires pour

observer tous les modes attendus par la théorie de groupe.

Diffusion a angle droit (90°) Diffusion en retour (180°)
Configuration Modes attendus Configuration Modes attendus
X(ZZ)Y A (b)[T0] X)X A (@)[TO)+ E(0)[TO]
X(ZX)Y E(-d)[T0 +LO] X(ZV)X E(-d)[T0]
X(ZY)Z E(d)[T0] Y(XX)Y A (a)[TO1+ E(c)[LO]

Tableau I-B-9: Exemples de configurations nécessaires pour activer tous les modes prédits
par la théorie des groupes.

Nous avons mesuré des spectres Raman a angle droit (90°) sur un cristal de composition
congruente (X, = 48.6 Li,O mol%) dans les trois géométries possibles X(of)Y, X(oB)Z,
Z(of)Y avec o, B =X, Y, Z, ot X, Y, Z se réferent au systeme d’axes rectangulaires. Les
mesures ont été réalisées a 1’aide d’une source laser a2 Ar ionisé (A = 514.5 nm, P;, = 400
mW). Les résultats obtenus montrent que les spectres sont souvent différents de ceux attendus
par la théorie des groupes. En effet, nous avons constaté 1’absence de certaines raies ainsi que
I’activation d’autres dans des configurations ou elles sont interdites. L’origine de I’activation
de ces modes interdits par la théorie des groupes est liée a I’effet photoréfractif et sera
détaillée dans le chapitre 3. La non-observation de certaines raies est certainement due a la
non-steechiométrie®. Afin de vérifier cette hypothése, nous allons effectuer une étude
approfondie en fonction de la composition du cristal.

Par ailleurs, une étude détaillée sur 1’indexation des modes et des quasi-modes dans LN est

présentée dans I’annexe A.
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Chapitre 11

LA SPECTROSCOPIE RAMAN COMME SONDE
DES DEFAUTS INTRINSEQUES ET DES DOPANTS

e chapitre, consacré a [’utilisation de la technique de diffusion Raman comme
Cspectroscopie de site, est composé de trois parties.

A. Etudes des défauts intrinséques.

B. Etudes des cristaux dopés par Mg, Zn, Fe.

C. Etudes des cristaux dopés par des terres rares (Nd, Dy, Er).

La premiére partie concerne 1’étude des défauts intrinséques dans les cristaux purs, ou
nous montrons I’effet de la composition sur les spectres Raman, et par la suite déterminer le

modele de défauts décrivant la structure des cristaux de LN.

Apres, nous présentons une étude en fonction de la concentration en dopage, menée sur
des cristaux dopés par Mg, Zn et Fe dans la deuxiémes partie, et par des terres rares dans la
troisieme. Dans les deux cas, la dynamique de substitution de site, sera discutée a base du

modele de défauts déterminé dans la premiére partie.
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A. ETUDE DES DEFAUTS INTRINSEQUES

INTRODUCTION

Comme nous I’avons montré au chapitre 1, la structure de LN est décrite en termes de
défauts intrinseques, créés pendant la croissance des cristaux pour assurer la neutralité de
charge. La quantité de ces défauts dépend fortement de la composition des cristaux.

La spectroscopie de diffusion Raman, étant une technique sensible aux déformations du
réseau cristallin, une variation des caractéristiques des raies Raman (fréquence, largeur,
intensité) en fonction de la composition du cristal est donc attendue. Les résultats seront

discutés en terme de dynamique de site et des modeles des défauts intrinséques.

A.1.CARACTERISATION DES CRISTAUX ETUDIES

Dans leurs travaux Schlarb ef coll. ! et Malovichko et coll. *ont montré que la largeur a

mi-hauteur de certaines raies Raman varie linéairement avec la composition. Généralement le
choix se porte sur des raies bien résolues, et ne recouvrant pas d’autres raies.
Nous avons choisi plus particulierement cette technique disponible au sein du laboratoire pour
déterminer la composition de nos cristaux Dans notre laboratoire nous avons mis un protocole
de mesure pour caractériser tous nos échantillons. Nous avons choisi la raie E(TO,) centrée a
153 cm™ associée au vibration Nb/O dans le plan XY°.

Pour pouvoir utiliser cette technique de caractérisation sur nos échantillons, nous avons
étudié en premier lieu des échantillons standards dont la composition semble assez bien
connue selon plusieurs méthodes. Nous avons enregistré le spectre X(yz)Y sur ces
échantillons. On présente sur la figure suivante un fragment du spectre obtenu sur deux

échantillons standards V1 et V2 de composition 48.69 et 48.98 mole % LiyO respectivement.
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INTRODUCTION

La présence des défauts intrinséques dans la structure de LN lui confére une grande
capacité d’accepter un dopage. Le est utilis€é pour améliorer le rendement de certains
dispositifs utilisant les propriétés physiques de ces cristaux. En effet ces propriétés dépendent
fortement du dopage, de sa nature et de sa concentration. Cependant, il est nécessaire de
connaitre l’environnement des ions dopants ainsi que les différents mécanismes de
substitution pour comprendre les mécanismes microscopiques des effets induits dans les

cristaux dopés.

L’incorporation des ions dopants se fait généralement sur un site de symétrie trigonale,
c’est a dire Li ou Nb ou la lacune structurale. Le facteur de taille n’a pas d’importance dans le
choix du site par I’impureté car Nb™* et Li* ont pratiquement le méme rayon ionique (0.69 A
et 0.68 A respectivement). La différence de charge avec I'ion du site nous renseigne sur le site
préféré par le dopant. Ainsi les ions dopants M" préferent le site Li*, tandis que les ions M*,
M>* iront plut6t sur le site Nb>*. Par contre, il est difficile de prévoir le site d’incorporation du
dopant dans le cas ou la différence de charge avec Li* ou Nb>* est +2, +3, tels que (Mg2+,
Zn**, Fe®™*, Cr’*, In®™,...) ou les terres rares (Er*, Nd**, Dy**...). Le tableau suivant

résume quelques données pour les €léments utilisés dans notre étude.

Ions Li + Nb5+ M g2+ F e2+ le2+ N d3+ Dy3+ El’3+

Rayons ioniques (A) | 0.68 | 0.69 | 0.66 | 0.64 | 0.74 1 0.91 0.88

Electronégativités 0.98 1.60 1.31 1.6 1.65 1.14 1.22 1.1

6.94 | 9201 | 24.30 | 55.85 | 65.39 |144.24 [ 162.50 | 167.26

Masses atomiques

Tableau II-1: quelques propriétés chimiques des cations constitutifs ou introduits comme
impuretés dans la matrice de LINbOj3.

Les sites de substitution et leurs symétries peuvent étre donner d’une fagon quantitative ou
qualitative directement ou indirectement a 1’aide de plusieurs techniques tels que EPR, ESR,
luminescence.... Cependant les résultats sont souvent contradictoires. L’objectif de notre
étude, est de remonter aux différents mécanismes de substitutions des ions dopants et de
déterminer les différents sites d’incorporation dans la matrice de LN, a partir des variations

observées sur les spectre Raman (fréquence et largeur a mi-hauteur).
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Fig.II-A-2 : Dépendance de la largeur a mi-hauteur de la raie E(TO)) en fonction de
composition du cristal
On constate que la dépendance en composition de I" est linéaire. L’ajustement des points
expérimentaux par la méthode des moindres carrés nous a permis d’établir une relation entre
T et x.:
I'=-2,60028x.+136,5504 soit x.=52,51-0,38461"

On obtient alors une courbe d’étalonnage comme représentée dans la figure [Fig.II-A-2]
qui nous permet de déterminer la composition de différents échantillons de LN entre la
composition congruente et la composition steechiométrique.

On reporte sur le tableau suivant les valeurs de la composition des cristaux étudi€s, obtenues a
partir de la variation de la largeur de la raie Raman E(TO1) et comparées a celles obtenues par

la technique d’absorption UV (pour un coefficient de 20 cm™)?

Composition déterminée a partir . ) )
) Composition déterminée a partir de
I’étalonnage du bord d’absorption )
la largeur de pic Raman (Xc %)

(pour un coefficient 20 cm™) (Xc %)

48.60 48.70
49.14 48.98
49.35 49.43
49.40 49.50
49.95 49.92

Tableau II-A-2 : Composition des cristaux étudiés
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Fig. II-A-1 : Fragment du spectre Raman obtenu dans la configuration Z(yz)Y montrant la
raie E(TO;) pour deux échantillons de compositions différentes.

On constate que la raie E(TO,) s’affine au fur et & mesure que 1’on s’approche du cristal le
plus steechiométrique. Dans un cristal non steechiométrique, le site Li vacant étant parfois
occupé par un ion Nb (anti-site), la raie s’élargit reflétant des fréquences de vibration du
phonon différentes. Lorsque la composition du cristal tend vers la composition
steechiométrique, le nombre d’anti-sites diminue. En conséquence, I’environnement du réseau
cristallin devient plus ordonné. Ceci explique la diminution de la largeur a mi-hauteur la raie
E(TOy).

L’ajustement des courbes expérimentales par des fonctions d’oscillateurs permettent de
déterminer a la fois la fréquence ® et I’amortissement (I') pour les différents échantillons
étudiés.

Sur la figure suivante [Fig.II-A-2] on représente la largeur a mi-hauteur de la raie E(TO;) en

fonction de la composition des échantillons étalons.
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monotone de la composition congruente 2 la composition quasi-steechiométrique [Fig.II-A-3-
b]. Le comportement des fréquences et des largeurs 4 mi-hauteur, est probablement li€ au
mécanisme d'incorporation des ions constitutifs sur les sites A occupés par Li, Nb ou Vy, et

les sites B occupés par Nb ou V.
A.2.2. INTERPRETATION DES RESULTATS

Dans les cristaux congruents, décrits par le modele d’Abrahams"’s, ’exces des Nb>* est
localisé sur des anti-sites (Nby;). Ces emplacements sont particulierement instables, en raison
de la différence de charge (valence) et d’électronégativité entre les ions Li* et Nb°*. La
compensation de charge est assurée via les lacunes de Nb (Vi)

A partir des variations de la fréquence présentées sur la figure au-dessus [Fig.II-A-3-a], on

définit clairement deux plages de composition: X¢ < Xcy et Xc > Xcy.

1. Xc < Xco:

En augmentant la composition du cristal, les ions Li* ajoutés commencent par remplacer
des ions Nby;, énergiquement instables, en repoussant les ions Nb’* vers leurs propres sites B.
Ces derniers comblent les lacunes de Nb (V). Ceci est accompagné par une augmentation de
la quantité des ion Liy; et Nbyy sur leurs sites A et B. En conséquence les défauts intrinséques
présents au départ ( dans le cristal congruent) diminuent avec I’ajout du Li,O, et toutes les
Vb sont éliminés pour Xe¢ < Xcg. La neutralité de charge est assurée via la création d’un autre

type de défauts (lacune de Li, V).

Le remplacement d’un ion lourd Nby;** par un ion léger Li* diminue la masse réduite sur le

site considéré (4, ). Sachant que u est inversement proportionnelle a la fréquence @ le

déplacement de la fréquence du mode A;(TOs) impliquant le mouvement des ions Li* dans le
site A vers les hautes fréquences est en bon accord avec I’effet de I’approximation de masse.
L’exceés de Nb remplacé par les ions Li* ajoutés, comble les lacunes Vip, ce qui augmente la
constante de force f. Ceci provoque I’augmentation de la fréquence des modes de phonon
Ay(TO;) et E(TO;) liés directement au vibrations des ions localisés sur le site B,
(généralement des ions Nb>*). Ceci est en bon accord avec les travaux de Caciuc et coll.® sur

les cristaux de LiNbOj et LiTaOs3.
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A.2.ETUDE EN FONCTION DE LA COMPOSITION

A.2.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX
Pour réaliser cette étude, nous avons procédé a l'étude des cristaux de compostions

différentes allant de la composition congruente 2 la steechiométrie. Nous avons enregistré des
spectres Raman dans les configurations X(zz)X et X(zy)X fournissant respectivement les
modes A;(TO) et E(TO). Pour déduire les paramétres des modes de phonons (fréquence et
largeur), nous avons ajusté les spectres obtenus a 1’aide d’une fonction d’un oscillateur
anharmonique. On reporte sur les figures [Fig. II-A-3-a et b] les variations des fréquences et
des largeurs & mi-hauteur des raies Aj(TO;), A1(TO2) et E(TO,) déduites du fit.
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Fig.II-A-3-a : Variation de la fréquence des ~ Fig.II-A-3-b : Variation de la largeur a mi-hauteur
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La figure [Fig.JI-A-3-a] montre que la fréquence des modes A,(TO;), E(TO,) et A1(TO)
augmente avec l'augmentation du taux de Li,O dans le cristal jusqu'a Xcp = 49.5 mol%. Au
dela de cette concentration une saturation est observée sur la fréquence de toutes les raies
qu’elles soient liées aux mouvements des ions Nb c.a.d A(TO,), E(TO;), ou aux mouvements

des ions Li* c.a.d A;(TO,). Cependant les largeurs 2 mi-hauteur montrent une décroissance
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Chapitre 11 Etude des défauts intrinséques

Leurs résultats montrent que la substitution de la masse de Ta par la masse de Nb, affecte peu
la fréquence de A;(TO;), ou on observe un décalage de 3cm™ vers les hautes fréquences.
Cependant la fréquence de A;(TO,) augmente de 19 cm™. Ceci prouve que I’effet de masse
est prépondérant dans le cas du mode A;(TO,), mais pas dans A;(TO;), ou I'effet de la

constante de force est plus importante.
2. Xc> Xco

Au-dela de Xcg, le taux des ions Liy; continue a augmenter, alors que le taux des Nbyp
reste constant en raison de la disparition des défauts Vi, et Nby;. Ceci est en bon accord avec
la saturation observée sur la fréquence des modes A;(TO;) et E(TO,). Cependant le nombre
de défauts intrinséques Nby; et Vy; continue a diminuer puis ils disparaissent pour la
composition steechiométrique. En effet, les ions Li* ajoutés continuent a remplacer les ions
Nby;, ce qui entraine 1’élimination de quatre Vy; pour le remplacement de chaque ion en anti-
site. Ce mécanisme de substitution subsiste jusqu’a la composition steechiométrique ol tous
les défauts sont €liminés et [Li] = [Nb]. La saturation de la fréquence du mode A;(TO,) lié
aux vibrations de Li* n’est pas en contradiction avec I’augmentation du taux de Li sur le site
A(Li). Ceci peut étre expliqué par la compensation de I’effet de masse par I’effet de la
constante de force qui augmente avec le remplissage des lacunes Vy;, car les liaisons Li-O

deviennent plus fortes.

En allant de la composition congruente vers la composition steechiométrique, la largeur a
mi-hauteur I" de toutes les raies Raman diminue. Ceci est le signe de 1 arrangement de
l'environnement des sites A et B. La disparition des défauts intrinséques li€s a la non-
steechiométrie rend le réseau cristallin moins perturbé, ce qui explique la diminution de
I'amortissement des raies en fonction de la composition X,. Cette importante grandeur, peut
étre utilisée pour contrler la composition des cristaux de LN, comme nous 1’avons montré

précédemment.
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B.1.PREPARATION DES ECHANTILLONS DOPES:

Le dopage s'effectue en ajoutant 2 la solution de départ les dopants sous forme d'oxydes
(ex: MgO, ZnO, FeO). Dans le systtme ternaire LiO-Nb,Os-MO (M: meétal), les
compositions en pourcentage de Li,O et MO sont donnés par les taux x et y respectivement:

100n,,, 100n,; o
y=
1,0 N0, TTuo 1,01 Nb,0, MO

On peut ainsi obtenir des cristaux pour différentes concentrations en dopant a différentes
compositions. A titre d'exemple, on présente le diagramme de phase du systéme ternaire

Li,O-Nb,0s.MgO sur la figure suivante [Fig.II-B-1].

1240+

Y T v T T T u
0 : i
5 X 10 15 20

Fig.II-B-1 : Diagramme de phase du systéme ternaire LiO-Nb,05-MgO®

La concentration du dopant dans le bain n'est pas toujours égale a celle dans le cristal.
Certains auteurs'® ont montré que le rapport entre ces deux concentrations est constant, au
moins dans un certain intervalle de concentration. Ce rapport dit coefficient de distribution
effectif ( coefficient de ségrégation) kesr, dépend de la nature du dopant. Sur le tableau suivant
[Tableau II-B-1], nous reportons quelques valeurs de ks pour quelques dopants données par

Nassau”:

2+
Dopant Mg 702 | 7o* | co* | AP | Fe* Ti* v3* | Ta>

C(%) [o<c<1| 21

Kege 1.2 0.9 1.2 1 1.3 0.2 0.7 0.7 0.2 1.6

Tableau II-B-1 : Quelques valeurs de kog pour quelques éléments™
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B . ETupES DES CRISTAUX DOPES Mg, Zn ET Fe

INTRODUCTION

Si les propriétés physiques de LN dépendent de.la stcechiométrie du cristal, elles
dépendent aussi du dopage, de sa nature et de sa concentration. Par exemple, le dopage par
des métaux tels que Fe, Mn, Cu, Cr... améliorent les propriétés photoréfractives en
augmentant considérablement la photosensibilit€¢ de LN'. L’effet photoréfractif est trés
convoité dans les dispositifs de stockage de 1’information et dans I’holographie. Cependant il
peut étre génant pour des dispositifs utilisant directement les propriétés €lectro-optiques tels
que les guides d’ondes et les modulateurs €lectro-optiques.

Plusieurs études> ont montré que le dopage avec du Mg diminue la photoréfraction dans LN

et augmente sa résistance a ’endommagement optique. D’autres études®™™

ont montré que le
dopage de LN avec du Zn affecte, d’une fagon similaire que le dopage avec du Mg, les
propriétés optiques du matériau. Les différentes études montrent I'existence d’une
concentration critique (Cpg = 5 mol% et Cz, = 7mol%, dans le bain) pour laquelle certaines
propriétés changent considérablement.

Le dopage avec des terres rares (Nd, Dy, Er, Ho...) est utilisé pour des applications laser et
pour le doublage de fréquence. Le co-dopage du LN par du Nd et du MgO a permis
I’utilisation du matériau dans un laser auto-déclenché (Q-switch): le Nd joue le role du
centre actif, alors que le magnésium diminue 1’effet photorefractif.

Bien que de nombreuses études aient été effectuées sur des cristaux dopés de LN , la
structure des défauts reste toujours une question non résolue, et généralement elle a été
discutée sur la base d'un modele de défauts dans le cristal non dopé, qui est toujours un sujet
de polémique.

Nous proposons dans ce travail d'utiliser la spectroscopie Raman comme spectroscopie de site
d’incorporation des dopants sur une série de cristaux dopés Mg, Zn et Fe. Nos résultats seront

interprétés sur la base du modele des lacunes de Nb (Vnb), confirmé par nos résultats obtenus

sur les cristaux purs, ainsi que les travaux théoriques de Caciuc ef coll. 2
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Dans le cas du Zn, Schlarb et coll.* ont montré, 2 partir des analyses de micro-sonde
électronique, que la relation entre la concentration du Zn dans le cristal (Czy) et la
concentration de 1’oxyde de zinc (ZnO) dans le bain (Cz,, )est donnée par la forme suivante :
Cy,.=1.649C,, .—0.082C%,, avec une erreur de 0.5 mol% en Zn.

Nous avons utilisé cette relation pour déterminer la concentration du Zn dans nos cristaux.A

I’aide de cette relation nous avons dressé le tableau suivant :

Concentration dans le bain | Concentration dans le cristal
Echantillon
(mol% de Zn0) (mol% de Zn)

LNZ1 1.95 29

LNZ3 2.64 3.78

LNZ7 53 6.4
LNZ17 7.5 7.75

LNZ9 8.8 8.16

Tableau II-B-3 : Comparaison de la concentration de Zn dans le bain et dans le cristal

B.2.1. CONDITIONS EXPERIMENTALES

Pour tous les cristaux, les spectres Raman ont été enregistrés avec les mémes conditions
expérimentales (300 K, 514.5 nm, 400mW) dans une configuration X(af)Y fournissant les
modes de phonons A;(TO) et E(TO + LO). Nous avons focalisé notre étude sur les quatre
modes A;(TO). Ces modes sont bien indexés et ne montrent aucune contradiction dans les

résultats reportés par différents auteurs.

B.3.ETUDES DES CRISTAUX DOPES MAGNESIUM

Les cristaux de niobate de lithium dopés MgO ont été largement étudiés, mais seulement
quelques études ont concerné 1'analyse de la structure des défauts. Un modele a été suggéré
par Donnenberg et coll. '™ basé sur des simulations de la minimisation d'énergie des
structures possibles des défauts dans LN. D'autres investigations ont ét€ consacrées a la
mesures des paramétres de maille’®? et de la densité**® Les interprétations des défauts de
structures de LiNbO;: MgO et les différents mécanismes de substitution de I'ion Mg
proposés étaient fondés sur les deux modeles décrits dans le premier chapitre (lacunes de Li

ou lacunes de Nb), suggérés pour les cristaux non dopés. Récemment, Donnenberg18 a reporté
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Pour Mg par exemple, Tan et coll. 5 ont montré que ke n’est pas constant et varie en
fonction de la concentration de MgO ajouté dans le bain de départ. Il varie de 1.3 pour les
faibles concentrations et est de 0.93 pour les concentrations supérieures a 6 mol%.

Comme le montre le tableau au-dessus, LN peut étre dopé par un grand nombre d’éléments, et
plusieurs dispositifs sont réalisés avec du LN dopé. Toutefois une question subsiste sur la

“‘dynamique’’ du site d’occupation du dopant selon la concentration de celui-ci.

Dans notre étude nous utilisons 1’attribution des modes de phonon A;(TO) donné
récemment par Caciuc et coll.", pour interpréter les variations observées sur les spectres
Raman obtenus sur des cristaux dopés Mg, Zn et Fe, en fonction la concentration des dopants.

La dynamique de site sera discutée en terme du modele des lacunes de Nb (V).

B.2.DETERMINATION DE LA COMPOSITION DES CRISTAUX DOPES

Les cristaux étudi€s sont obtenus en rajoutant a la solution du départ, de composition
congruente, le dopant sous forme d’oxyde (MgO, ZnO, Fe;Os). Afin d’éviter l'influence
involontaire d'autres genres d'impuretés, les cristaux ont été préparés dans les mémes
conditions et appartiennent ainsi a la méme série. La concentration du dopant dans le bain
n’est pas toujours €gale a celle dans le cristal.

Pour Mg, cette derniére est déterminée par le coefficient de distribution effectif K7 (voir
Tableau II-B-1). Les différentes concentrations des cristaux étudiés sont présentées sur le

tableau suivant:

Concentration dans le bain | Concentration dans le cristal
Echantillon
( mol% de MgQO) ( mol% de Mg)
Mg-1 0.10 0.12
Mg-2 1.15 1.04
Mg-3 3.08 2.77
Mg-4 5.12 461

Tableau II-B-2 : Comparaison de la concentration de Mg dans le bain et dans le cristal
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Chapitre II

LN :MgO ont montré qu’'on peut introduire jusqu'a 13% de Mg dans LN, mais il est
impossible d’élaborer des cristaux mono-domaines au dela de 6% de MgO dans le cristal®].
La figure suivante [Fig.II-B-3] montre les variations des parametres de mailles a et ¢ et du

volume en fonction de la concentration du Mg dans le cristal.

1,3880 03189
051520+ % 1,378 ,.,:—--E 03188 E
7 P
0,51515- __;"‘ Lt ;!r 031674 _,,-""
/ 138744 | - /
—_~ i ] — I' “«- 10,3186 H
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ot ; = ; < o3tes E ]
0,515054 f 1,3870- ! {
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0,51495-+— T ; . r 1,3864+— y - . ; 03182 4— : y r :
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[Mg] dans le cristal (mol %) [Mg] dans le cristal (mol %) [Mg] dans le cristal (mol %)

Fig.II-B-3: Variation des paramétres et du volume de ma:!le en fDnCIIOPI de la concentration
de Mg dans le cristal. D’apres Q. Zhang et coll®

On observe que la variation des différents parametres passe par un minimum puis par un
maximum en augmentant la concentration de Mg. La premiére concentration critique (le
minimum) localisée entre 4 et 5 mol% de Mg dans le cristal (5-6 mol% dans le bain) peut étre
expliquée par un changement de processus de substitution des ions Mg** dans la matrice
LN?, Cependant la deuxiéme (le maximum ) correspond 2 la quantité maximale qu’on peut
introduire dans LiNbQO;, qui permet 1’élaboration des cristaux homogeénes. Au dela de cette

concentration, il est difficile de synthétiser des cristaux mono-domaines.

B.3.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX:

Les spectres obtenus sur les différents cristaux sont présentés sur la figure [Fig.11-B-4].
Du fait que le mode A;(TO;) corresponde au pic le moins intense, ot il est en partie recouvert
par le mode A;(TO,) et le bruit de fond, son analyse a été écartée. La variation des autres

modes restants [A;(TO, 2, 4)] en fonction de la concentration du Mg dans le cristal est

présentée sur la figure suivante [Fig.II-B-4].
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une description plus réaliste indépendante des modeles décrivant les défauts intrinséques.
Cependant aucune investigation expérimentale n’a concerné 1’étude des sites d’incorporations

et les différents mécanismes de substitution des ions Mg2+ dans la matrice de LN.

Plusieurs études”® consacrées aux cristaux de LN dopés MgO, ont montré 1’existence
d’une concentration critique (un seuil) (Cyvg = 5-6 mol% dans le bain). Cette derniére est
déterminée a partir des anomalies (changements brusques) observées sur la variation de
certaines propriétés physiques de LN : MgO en fonction de la concentration de MgO, telles
que les paramétres de maille, la température d’accord de phase Tpm, la photo-conductivité, la
photoréfractivité, les coefficients électro-optiques...

A titre d’exemple nous reportant sur la figure suivante [FigJI-B-2] la variation de la
photoréfraction (d4n= dn. — n, |) en fonction de la concentration de Mg dans le cristal®.

Photoréfraction dln, —n, | 1073

30 ] v ] v 1 l T ¥ L L
_—-‘.~\g\ :
25 - “'\. I -
\.“ :
20| \ 3
15: ‘}\1‘ | Fig.qI-B-2 : Variation de la photoréfraction
| A | Aln.—n, | en fonction de la concentration de Mg
10} i \ | dans le cristal D’aprés T. Volk et coll.®
A
5 1 a4
1 \;
] ~,
1 ! P T e = 1

S - PR
% 1 2 3 4 5 6 7 8
Concentration de Mg dans le cristal (mol%)

On constate que d4n chute brusquement lorsque la concentration de Mg®* atteint le seuil. La
diminution de dAn (synonyme de I’augmentation de la résistance & 1’endommagement
optique) est due a I’élimination des défauts intrinséques entrainant une augmentation de la

photo-conductivité.

Au dessous de cette concentration les ions de Mg préférent s’incorporer sur des sites de
la structure de LN (Li, Nb, V). Pour les concentrations élevées (Cyg > 6 mol%), les ions Mg‘”2
s’incorporent dans le cristal avec le méme coefficient de ségrégation K5 =0.9, ol le taux de
Li,O reste constant, mais donnent lieu 4 des solutions solides LiNbO3;-MgsNb,Oq 1 Cette

structure mixte est stable, et identique a celle de LN. Les différentes investigations sur
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Fig.II-B-5: Résultats du fit. Dépendance de la
Jréquence et de la largeur a mi- hauteur des
modes A)(TO;) et A)(TO;) en fonction de la
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Fig.II-B-6: Exemple du fit avec une fonction
d’un oscillateur anharmonique, utilisé pour
déduire les fréquences et la largeur a mi-
hauteur de chaque mode A).

Le mode A;(TO,) montre une diminution de sa fréquence monotone avec 1’augmentation de

la concentration du Mg, tandis que sa largeur a mi-hauteur I'(TO,) reste quasi-constante
jusqu’a 4 mol% de Mg, et augmente rapidement au dela de cette concentration. De 1’autre
coté, la fréquence du mode A(TO,), affiche une faible diminution aux faibles concentrations,

et passe par un minimum pour Cyg = 4 mol%, puis augmente pour les concentrations
supérieures. Cependant I'(TO;) diminue quelle que soit la quantité du magnésium introduite

dans le cristal. On définit clairement deux intervalles de concentration pour la substitution des

ions Mg2+. Ceci est en bon accord avec les résultats reportés dans la littérature (voir les

figures Fig.JI-B-2 et Fig.II-B-3).
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Fig.II-B-4: Spectres Raman A(TO) obtenus sur différents cristaux LiNbO3: MgO dans la
configuration X(ZZ)Y. Aj(TO3) n’est pas présenté a cause de sa faible intensité
par rapport aux autres modes.

On constate que I'effet du dopage sur la raie A;(TO,) est minime. Sa fréquence ne bouge
pratiquement pas, tandis que son intensité intégrée diminue. Le calcul des vecteurs propres
dans LN pur correspondants aux déplacements des ions associés a ce modeu, montre que ce
dernier implique des déformations des octaédres d’oxygenes. Il est donc clair que les ions

Mg2+ ne se substituent pas aux oxygenes.

La partie des basses fréquences du spectre Raman A;, contenant les deux modes
A1(TOy) et Ai(TO,), centrés autour de 253 cm” et 276 cm™ respectivement dans un cristal
congruent pur, est fortement affectée par le dopage. Le fit de ces deux pics a 1’aide d’une
fonction d’un oscillateur amorti, nous a permis de déduire les caractéristiques correspondantes
(fréquence, amortissement) pour chaque €échantillon. Pour chaque ajustement, les valeurs de
départ utilisées sont €24 et I'y) obtenues sur le cristal pur, et les résultats reportés sont les
seules valeurs montrant une bonne reproduction du spectre.

Les variations des fréquences C(TO;), Q(TO,), et des amortissements I'(TO;), I'(TO,)

déduites d'un tel ajustement, ainsi qu'un exemple du fit sont présentés sur les figures [Fig.II-

B-5 et 6]
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Pour les concentrations supérieures a 4 mol%, (TO;) continue a chuter quand on
augmente la concentration du magnésium, ce qui concorde avec le modéle d’approximation

de masse (m,m.g:+ >m,.). La forte augmentation de I'(TO) indique le changement de

processus de substitution de I’ion Mg”* dans le site A pour des concentrations > 4 mol%. Une
partie des Mg2+ comble les lacunes de Li (Vy;) crées avant 4 mol%, et I’autre partie remplace
les ions Li* dans leurs propres sites Liy;. La substitution partielle des ions Liy;, introduit un
grand désordre dans le réseau cristallin, ce qui explique 1’augmentation brusque de I'(TO5).

Ce changement dans le mécanisme ou la dynamique de site de substitution de I’ion Mg*, est
observée aussi sur le comportement de Q(TO;) et I'(TO;). Au-dela de 4 mol%, (TO)

affiche un décalage vers les hautes fréquences. Puisque m Mg < Myys » OD peut déduire que

Mg** entrent dans les sites B et remplace Nby. En plus, on observe que le décalage en
fréquence du mode impliquant les mouvements des ions du site A (AQ,) est supérieur au
décalage induit par le remplacement des ions du site B (AQp). On pourrait en conclure que le
nombre d’ions Mg®* introduits sur les sites A est supérieur 2 celui des ions Mg?* localisés sur
les sites B. En effet, Liu ef coll.* ont montré que pour I’introduction d’un Mg?** sur un site B,
trois ions Mg>* doivent étre sur le sites A en raison des conditions de la neutralité de charge
(auto compensation). Ce changement de processus d’incorporation est accompagné par un
changement brusque dans les parametres de maille a et ¢ (voir figure Fig.II-B-3).

En conséquence, on peut distinguer clairement deux régimes (plages) de substitution de 1’ion

Mg?* dans la matrice de LN :

B.3.1.2. INTERVALLES DE CONCENTRATIONS ET DYNAMIQUE DE SUBSTITUTION DE L’ION Mg

1- 0 mol% <Cug <4 mol% :

Dans cette plage de concentration, les Nby; en anti-sites sont préférablement consommeés
par les ions Mg”*. La neutralité de charge est assurée via la création des lacunes de Li (VL)
La réaction chimique d’une telle dynamique de substitution est donnée par la formule
chimique suivante'®;

SMgO+4(Nb; Ve, HNbi =5Mg f+5V,;+LiNbO;+2Li,0
MgOHNb}; Vy, }=>Mg ;+2V;+Li,0
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B.3.1.1. INTERPRETATION DES RESULTATS

Comme il a ét€ décrit précédemment (chapitre 1), le calcul des vecteurs propres donne le
type de vibrations des ions associées a des modes particuliers, mais sans tenir compte si le site
est occupé ou vacant. De ce fait, les résultats reportés par Caciuc et coll.'? peuvent étre utilisés

dans le cas d’un cristal pur ou dopé.

Le mode A;(TO;) implique les vibrations des ions des sites B (principalement occupés
par des ions Nb>*) en opposition avec les ions d’oxygenes des octadres, tandis que A;(TO;)
correspond aux mouvements en anti-phase des ions des sites A (principalement occupés par
des ions Li*) et des ions des sites B (principalement Nb’*). A;(TO,) est le seul mode
impliquant les vibrations de I’ion Li*. La forte chute de sa fréquence Q(TO,) en augmentant
la concentration du magnésium, peut étre ainsi reliée a I'incorporation des ions Mg®* sur le
site A. Ce dernier peut étre occupé par Li*, Nb** ( Nb en anti-site noté Nb™ ou Nby;) ou vacant
(Vu). Dong, la variation de £(TO;) en fonction de la concentration du dopage, peut étre

interprétée par différents processus consécutifs de substitution des ions Mg2+ dans les sites A.

Dans les cristaux congruents purs, 1’excés des Nb>* est localisé sur des anti-sites (Nby;).
Ces emplacements sont particulierement instables, en raison de la différence de charge
(valence) et d’électronégativité entre les ions Li* et Nb>*. Sous I’effet du dopage, Mg
préferent remplacer les Nby; en poussant les ions Nb>* vers leurs propres sites (les sites B).
Les ions Mg2+ et Nb>* ont pratiquement les mémes rayons ioniques (0.66 A et 069 A
respectivement), donc le remplacement des Nby; par des Mgy ne perturbe pas
I’environnement du site A, comme le montre la variation de I’amortissement I'(TO,) qui reste
constant pour les concentrations < 4 mol%. Pour la concentration de 4 mol%, tous les défauts
intrinséques Nby; sont €éliminés ([Nby; = 0], et la neutralité de charge est assurée via la
création des lacunes de Li (Vy). De 'autre coté (TO;) diminue légérement. Puisque la
masse atomique du Mg®* est inférieure 2 celle du Nb™, ceci confirme que les ions Mg**
n’entrent pratiquement pas dans le site B (Nbnp). Dans le cas contraire €(TO;) devrait
augmenter. En poussant les Nby; hors anti-sites, le maximum des sites B est rempli par des
Nb**, et par conséquent ’environnement du site B devient plus ordonné, d’oi la diminution

de T(TO;) en introduisant plus de magnésium. Ceci est confirmé par la légére chute de

Q(TOy).
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B.4.ETUDE DES CRISTAUX DOPES ZINC

L’introduction du Zn dans les cristaux de LN affecte les propriétés optiques de LN,
essentiellement sa résistance 2 1’endommagement otique. T. Volk et coll’ ont montré
’existence d’un seuil de concentration vers 6-7 mol% dans le bain, pour lequel la
photoréfraction du matériau diminue d’un facteur de 10? comparé au cristal pur, en raison de
I’augmentation considérable de sa photoconductivité. Cette augmentation est due a la
substitution directe des défauts intrinséques Nby; par les ions de Zn®*. La présence d’une
concentration critique peut étre expliquée par le changement de site de substitution des ions
dopants Zn**. Sachant que la spectroscopie Raman est trés sensible aux déformations du
réseau cristallin, nous allons utilisé cette technique ( comme dans le cas du Mg) afin de
déterminer les différents sites d’incorporation des ions Zn**. La dynamique du site et les

différents mécanismes de substitution seront discutés a base du modele des lacunes de Nb.

B.4.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

De la méme manidre, et dans les mémes conditions expérimentales utilisées pour étudier
les cristaux dopés Mg, nous avons procédé aux mesures des spectres Raman sur une série de
cristaux dopés Zn. Nous présentons sur la figure suivante [Fig.II-B-7] un fragment des
spectres obtenus, montrant I’effet du Zinc sur les deux modes 2 basse fréquence A;(TO,) et

A1(TO,) liés aux déplacement des ions Nb>* et Li* respectivement.

500
400
/"U.\
A
g Fig.II-B-7 : Spectres Raman A;(TO)
E 300 - obtenus sur différents cristaux
po LiNbOj3: ZnO dans la configuration
g 1 X(ZZ)Y.
g
200
100 - ';EE: T T T T ¥ T
220 240 260 280

Nombre d’onde (cm™)
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1.16 prévoient I’existence, d’un deuxiéme intervalle de

Dans leur modéle, Donnenberg et col
substitution pour les faibles concentrations 0. mol% <Cwmg < 1.5 mol% , et proposent le schéma

suivant :

SMgO+3(Nbi Vg H2NbE SS5MGEAND,Os ..o 2)

Dans cette plage de concentration 3/5 de Mg2+ occupent les Vi, et seulement 2/5 des ions sont

capables de remplacer les Nby;.
2- Cyg > 4 mol% : (Cug> 5 mol% selon Donnenberg et coll. '®

Dans cette plage de concentration, les ions Mg2+ commencent dans un premier temps de
combler les lacunes de Li (Vi) créées dans le premier régime, et remplacent simultanément

les ions Li* et Nb>* dans leurs propres sites. La formule suivante donne la réaction chimique

correspondante :

3MgO+V,;=2Mg;+Mgn,+LiNbO,
4MgO=>3Mg ;+Mgy»+LiNbO;+Li,O

B.3.1.3. CONCLUSION

Dans cette partie, nous avons montré que la spectroscopie Raman peut étre utilisée
comme spectroscopie de site de 1’ion Mg dans les cristaux de LN. Nos résultats, montrant
I’existence de différents mécanismes de substitution des ions Mg selon leur concentration, et
constituent la premiére preuve expérimentale de la validité du modéle proposé par

Donnenberg et coll. S,
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10 LINDO3:Mg
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Fig.II-B-9 : Variation de la photo-sensibilité en fonction de la concentration de

MgO et ZnO dans le bain Les fleches indiquent la concentration
critique pour chaque dopant. Daprés Volk et coll”

B.4.2. INTERPRETATION DES RESULTATS

En regardant I'évolution de la fréquence et de la largeur a mi-hauteur des raies Raman on

définit clairement trois intervalles de substitution des ions Zn*" dans la matrice LN selon le

domaine de concentration [Fig.II-B-8].

1. Cz<3.5mol %

Pour les faibles concentrations Cz, < 3.5 mol %, les ions Zn** occupent les sites A, en
remplagant les Nb en anti-sites (Nby;). Cependant les ions Nb sont poussés vers leurs propres
sites (B) en comblant les lacunes de Nb (Vi), ce qui provoque la chute de la fréquence £2; du
mode de phonon A;(TO,), en raison de I’augmentation de la masse réduite localisée sur le site
B. En comblant tous les lacunes sur le site B (Vnp), l'environnement devient plus ordonnée.
Ceci est en parfait accord avec la chute de 1'amortissement I'; du mode de phonon A;(TOy).
L'ion Zn?* est plus lourd que I'ion Li*, et par conséquent selon l'approximation de masse, son
incorporation sur le site A induit un décalage vers les basse fréquence de £2 (fréquence de
A1(TO;). Ayant un rayon ionique plus important que Nb>* (voir Tableau II-1), l'ion Zn**
perturbe plus l'environnement du site A. Ceci explique 2 la fois la chute de la fréquence et

l'augmentation de la largeur & mi-hauteur /3 de la raie A;(TOy). Cette déformation est
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L’analyse des deux modes de phonon a haute fréquence est écartée. A (TO)s est faible
intensité, alors que 'effet du dopage sur A;(TOy4), comme dans le cas du dopage avec du Mg,

est minime.
L'évolution des caractéristiques des raies Raman (fréquence et amortissement) en fonction de

la concentration du zinc dans le cristal, déduites d’un ajustement a 1’aide d’une fonction d’un

oscillateur amorti, est présentée sur la figure [Fig.II-B-8].
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Fig.II-B-8: Résultats du fit. Dépendance de la fréquence et de la largeur
a mi- hauteur des modes de phonon A)(TO;) et A)(TO;) en
fonction de la concentration du zinc dans le cristal

On constate que les résultats sont similaires a ceux obtenus sur les cristaux dopés Mg, ce qui
est en bon accord avec certains résultats antérieurs qui préconisent que le Zn affecte de la
méme maniére que Mg les propriétés optiques du matériau®"’, telle que la photosensibilité
[Fig.II-B-9]. On constate que la photosensibilité de LN augmente brusquement lorsque la
concentration du dopant (Mg ou Zn) atteint le seuil (4 mol% pour Mg et 6 mol % pour Zn

dans le cristal).
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Ces résultats est en bon accord avec d'autres résultats antérieurs”2°. En effet, dans leur
étude, F. Abdi ef coll.?® ont montré que certains coefficients EO, ainsi que les paramétres de

maille de LN montrent une forte dépendance en concentration de Zn [Fig.II-B-10].
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Fig.II-B-10 : Variation des paramétre cristallins de la maille élémentaire de LN en
fonction de la concentration du zinc dan le cristal. D’aprés Abdi et coll.*
Cette dépendance, non monotone refléte les particularités de l'incorporation des ions Zn**
dans LN. Leurs résultats de structure montrent que les ions Zn”* substituent le site A(Li) pour
des faibles concentrations inférieures & 6.4 mol%. Au dela de cette concentration dite critique,

les ions Zn>* remplacent simultanément Li* et Nb>* sur leurs propres sites A et B.

B.4.3. CONCLUSION

Nous avons utilisé la spectroscopie Raman comme sonde directe pour localiser les sites
de substitutions des ions Mg>* et Zn>*. Nos résultats montrent que ces deux ions ont les
mémes mécanismes de substitution. L’étude en fonction de la concentration, montre
I’existence d’un seuil de concentration C; dépendant de la nature du dopant, ol les ions
changent le processus de substitution. C; est égale a 4 mol% pour Mg et 6.4 mol% en cas du
Zn, dans le cristal. Cette différence provient du fait que pour substituer deux niobium en anti-
site (Nbyy), il faut 5 moles de Mg [eq.1] et 4 moles de Zn [eq.5], d’oli une concentration
critique supérieure dans le cas du dopage en zinc. A faibles concentrations, ils occupent le site
A en remplacant des ions Nb*, Li* ou la lacune. Pour les fortes concentrations ils remplacent
simultanément les ions Li* et Nb>" sur leurs propres sites A et B respectivement, & des
concentrations différentes. Ces résultats corroborent avec d’autres résultats qui montrent que

le magnésium et le zinc affectent d’une maniére similaire les propriétés physiques de LN.
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Chapitre 11 B. Etude des défauts extrinséques (Mg, Zn, Fe)

accompagnée par une augmentation du paramétre cristallin «a »¥. L’incorporation de I’ion

Zn** dans cette plage de concentration s’effectue selon la réaction chimique suivante :

5Zn0 + 3(NBEVE )+ 2NbEt = 5Znf + LINDOy +2Lig0 ..o )

2. 3.5mol %< Cz <6.5mol %

Pour les concentrations intermédiaires 3.5 mol % < Cz, < 6.5 mol % , la fréquence des
deux modes A;(TO;) et A;(TO,) continue 2 chuter en augmentant la concentration du zinc.
Les ions Zn”* continuent 2 occuper le site A, mais cette fois en remplagant simultanément les
Nby; et Liy;, et la compensation de charges s'effectue via les lacunes de Li. Le désordre créé
par la consommation des Nby; est compensé par des vacances de Li(Vii). En conséquence
l'amortissement I'; reste constant, alors que /7 continue 2 diminuer jusqu'a Cz, = 6,5 mol %.
Apres cette concentration, /7 reste constant jusqu'a une concentration dite critique Czy = 7
mol%. Ceci peut étre l'indication que tous les Nby; ont disparu. Ceci est en bon accord avec
des résultats antérieurs qui montrent que lorsque Cz, est comprise entre 6 ef 7 mol% dans le
cristal, plusieurs paramétres physiques changent considérablement. Avant d'atteindre la
concentration critique, ayant une grande électro-négativité, les ions Zn** commencent déja a
remplacer le Nby, méme a faible concentration, comme le montre par la réaction chimique

suivante :

4Zn0 + 4V + Nbft = 3Zn} + Znjy + LINDO; + Li,0 ..o, (5)

3. Cz,> 6.5 mol %,

Au dela du seuil Cz, > 6.5 mol %, les ions Zn** continuent & consommer des Vi, et
remplacent simultanément les ions Li* et les ions Nb™". A partir des mesures de structure sur
un cristal de Ln dopé par 8.16 mol%, Abdi et coll.*® estiment que 60 % des ions Zn** (5.9
mol%) sont localisés sur le site A et le reste (40%) est sur les site B. Tandis que la taille du
Zn®* est supérieure 2 celles des ions Li* et Nb>*, la déformation du réseau cristallin est plus
importante et localement l'environnement est plus perturbé. Ceci explique l'augmentation de
I, en fonction de la concentration du dopant. L’équation suivante traduit la dynamique de

substitution des ions Zn>* dans cette plage de concentration :

3Zn0 +V; + LiNbO, = 2Zn; + Znfy + LINDOj ....ccnvuisiriissesenisisssessisssmssssssassnn (6)
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B.5.1.3. EFFET DE LA COMPOSITION

La figure [Fig.JI-B-11] montre I'influence de la composition et I’ajout du fer sur les

modes A1(TO,) et Ai(TOy).

Intensité Raman (u.a)

220 240 260 280 300

Nombre d'onde (cm'])

Fig.I1-B-11: Segments du spectre Raman A; obtenu sur les différents
cristaux, montrant l’effet de la composition ainsi que la
présence du Fer sur les raies Raman

L’effet de la composition est remarquable sur tous les modes. Il se manifeste par la
diminution de la largeur 2 mi-hauteur des raies, révélateur de 1’ordre (I’ordonnancement) dans
le cristal, on s’approchant de la composition stcechiométrique sous I’effet de 1’ajout du
potassium dans le bain. De I’autre coté, les variations sur les fréquences sont négligeables.

Donc, on ne peut pas différencier les variations dues au fer de celles provoquées par les

défauts intrinséques.
Pour déterminer 1'influence propre du fer sur les raies Raman, on regarde la différence

entre les des spectres obtenus sur les deux cristaux de composition congruente LNC et
LNCFe. On s’intéresse aux deux modes A;(TO;) et A;(TO;) qui sont dus aux vibrations Nb-O
et Li-Nb respectivement. On constate que I'(TO,) dii essentiellement aux vibrations des ions
Li, diminue. Ceci peut étre expliqué par la substitution des ions Li (ions légers) par les ions de
Fer (ions lourds) dans leur propre site A, ce qui est en bon accord avec I’effet de masse.

Cependant le décalage vers les basses fréquences de Q(T(jl) est dii au remplacement des ions

Nb en anti-sites (Nbu“). Les ions de fer repoussent les ions Nb vers leurs propres sites B. En
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B.5. ETUDES DES CRISTAUX DOPES FER

Nous avons réalisé des mesures de spectroscopie Raman sur des cristaux dopés Fe, pour
déterminer 'influence du Fe sur les raies Raman et déduire par la suite leur sites de
substitution 2 partir des variations attendues sur les fréquences et les largeurs a mi-hauteur des
modes impliquant directement des vibrations des ions Li* et Nb>* comme A(TO;) et
A(TO,). La localisation des ions de fer dans la matrice de LN est toujours un sujet de
polémique, et les résultats reportés dans la littérature sur le site d’incorporation de I'ion fer

sont souvent contradictoires (voir paragraphe suivant).

B.5.1.1. SUBSTITUTION DE L'ION FE DANS LN : (point de la littérarure)

La présence et la caractérisation du fer dans LN a fait I’objet de plusieurs études avec
différentes techniques. L’étude par spectroscopie Mosbauer a montré que le fer existe dans
LN sous la forme Fe?* et Fe**, et il n’occupe sous ces deux degrés d’oxydation qu’un seul et
méme type de site de la matrice LN*’. Ceci est en bon accord avec les résultats EPR donnés
par Zhao et coll.*® qui montrent que les ions Fe remplacent les ions Nb plutdt que les ions Li.
D’autres études® ont montré I’existence de trois centres différents notés SO, S1 et S2 pour
ion Fe** dans LiNbOs: SO dit site privilégi€ correspond au site A(Li*), S1 et S2
correspondent aux sites B(Nb>*) et la lacune structurale respectivement. Ces résultats sont
confirmés deux ans aprés par Corradi et coll.®, grace i leur étude EXAFS sur des cristaux
dopés fer (LiNbO; :Fe) et co-dopés fer et magnésium (LiNbO3 :Fe :Mg). Ils montrent que les
ions Fe occupent les deux site Li (Fer;) et Nb (Feny). La steechiométrie et/ou le co-dopage

avec du magnésium n’affecte pas le nombre des Fey; mais augmente le nombre des Fenp.

B.5.1.2. ECHANTILLONS ETUDIES

Nous avons utilisé une série de cristaux de compositions différentes contenant la
méme quantité de fer (0.05 wt%). Ces cristaux ont €t€ obtenus en variant la proportion de la
composition du bain congruent au départ, en ajoutant du potassium sous forme d’oxyde
(K;0). Un cristal non dopé (nominalement pur) de composition congruente est utilis€ comme

référence pour la comparaison des spectres.

K% 0 0 2 4 6

Fe% 0 0.05 0.05 0.05 0.05

X% 48.5 (congruent) | 48.5 (congruent) 49.2 494 49.55
Echantillon LNC LNCFe LNK2Fe LNK4Fe LNKG6Fe

Tableau II-B-4: Composition des différents cristaux dopés Fer.
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conséquence la masse réduite de I’octaédre B-O augmente, ce qui entraine la chute en
fréquence de Q(TO;). A partir de 14, on peut dire que pour une concentration de 0.05 wt%, le

fer entre sur le site A en remplagant les ions Li* et Nby;**.

Les résultats obtenus nous ne permettent pas de déterminer l’influence de la
concentration de Fer sur les propriétés dynamiques de LN, car on ne dispose que d’une seule
concentration en fer pour tous les cristaux. Une étude en fonction de la concentration est
nécessaire pour déterminer d’une maniere exacte les sites d’incorporation du fer dans la

matrice LN et les mécanismes de substitution selon les concentrations.

B.6.CONCLUSION :

En se basant sur les résultats théoriques reportés par Caciuc ef coll. 12’ obtenus sur un
cristal pur de structure idéale, et en utilisant I’effet de la composition et du dopage sur les
raies A;(TO), nous avons pu :

1. Donner la preuve expérimentale qui confirme 1’attribution théorique des modes A(TO) a
des vibrations particuliéres des ions.

2. Montrer que la spectroscopie Raman en tant que technique de caractérisation et de
contrdle rapide et non destructive, peut étre utilisée comme sonde directe pour localiser
les sites d’incorporation des ions dopants dans LN.

3. Déterminer les différents processus (mécanismes) de substitution dans différentes
intervalles de concentration du dopant, et déduire ainsi la concentration critique pour

laquelle la fréquence et 1’amortissement des raies montrent des variations brusques.

En validant notre méthode sur une série de cristaux dopés Mg et Zn, cette technique
peut étre utilisée pour déterminer les différents sites d’incorporation d’autres dopants
directement utilisés dans des applications optiques, tels que les terres rares qui jouent le role
des centres émetteurs dans la matrice LN pour des applications laser. Ceci est I’objectif de la

deuxiéme partie de ce chapitre.
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Chapitre 11 Etude des cristaux dopés terres rares

C. ETUDES DES CRISTAUX DOPES TERRES RARES

INTRODUCTION: (intérét de I'étude)

Les matériaux laser dopés par des terres rares et pompés par des diodes permettent la
réalisation de systémes performants 2 des longueurs d’ondes ol les diodes elles mémes
n’existent pas ou ont des performances médiocres. Ces sources, compactes en général peuvent
étre accordables, déclenchées ou peuvent émettre dans le vert ou le bleu si I’on ajoute un
élément adéquat. La combinaison, dans un méme matériau, des propriétés d’émission d’un ion
terre rare et caractéristiques spécifiques liées a la matrice peut conduire a la réalisation de
systémes encore plus performants.

De nombreux travaux ont été publiés sur les applications de LN dopé par les terres
rares'?, par exemple des lasers dans des guides d’ondes canaux pompés par diode ont été
réalisés dans LN dopé néodyme (Nd**)* ou erbium (Er**)".

Cependant, il est important de connaitre les sites d’incorporation des dopants dans la matrice
LN, leurs symétries ainsi que leur environnement, pour mieux comprendre les processus
microscopiques induits par les impuretés ajoutées.

Comme dans la premiére partie de ce chapitre, nous allons utiliser la méme méthode
pour essayer de déduire les différents sites de substitutions des ions Nd**, Er’**, et Dy’" & partir

des expériences de spectroscopie Raman.

C.1.RESULTATS ANTERIEURS

Les ions terres rares introduits dans LN peuvent substituer a un Li*, un Nb>* ou se
placer dans une lacune structurale ou dans un site tétraédrique (voir la structure de la maille
élémentaire de LN chapitre 1). De nombreux travaux ont été publiés sur la structure multi-

sites de LN pour plusieurs terres rares, mais les résultats sont souvent contradictoires.
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La technique de Rutherford Back Scattering (RBS) permet la localisation des sites occupés
par les ions terres rares. Les études de Garcia Sol€ et coll.® sur LN dopé Nd** font état de la
présence de trois centres différents. Les ions Nd>* se placeraient sur les sites Li*, mais
légerement décalés par rapport au site normal. Pour I’ion Er**, les travaux reportés par Milori
et coll.® montrent que le signal ESR correspond a un seul site de location de 1’ion Er*. IIs en
ont conclu que Er’* se place sur un site trigonal, mais sont incapables de déterminer
exactement le site. Récemment, Rebouta ef coll.” a partir des résultats RBS, situent 1’ion Er
sur le site Li*, mais décalé de 0.2 A de la position habituelle de Li*. Ceci est en partie en
contradiction avec les résultats publiés par D. M. Gill et coll® qui combinent une
spectroscopie laser compléte « Total Site Selective Spectroscopy » et un modele de défauts.
Le modéle donne les concentrations en Er’*, Li* et Nb”" dans chacun des sites. Selon eux, six
centres sont détectables. Deux sont des sites Li*, deux des sites Nb>* et il y aurait également
deux sites de type agrégat. La répartition de chacun des sites dépend malgré tout de la

concentration en dopant, ce qui peut expliquer la discordance de résultats entre les auteurs.

Dopants Site d’occupation Réference
Nd™ Li* Garcia sole’
Dy 2 ?

B Li* Rebouta’
Li*, Nb>*, agrégat D.M. Gill°

Tableau II-C-1 : Quelques résultats reportés dans la littérature sur les sites d’occupation des
dopants utilisés

C.2.ETUDES PAR SPECTROSCOPIE RAMAN
C.2.1 CRISTAUX UTILISES

Nous avons effectué nos mesures Raman sur trois €chantillons dopés terres rares
(TR) : LN : Ndo7 %, LN : Dy 7 %, LN : Er 4, et un cristal dopé Mg (LN : Mgs24), a titre de
comparaison. Les valeurs en indices donnes la quantité en mol % du dopant ajouté dans le
bain congruent de départ. Les spectres Raman sont obtenus dans la configuration X(aB)Y
fournissant les modes A;(TO) et E(TO + LO). Notre intérét se porte uniquement sur les trois
modes de phonon A(TO; ) et le mode E(TO;). On rappelle que ce dernier, au contraire des

autres modes E, est bien résolu et ne présente pas de recouvrement avec d’autres raies.
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C.2.2RESULTATS ET INTERPRETATION

La figure suivante [Fig.II-C-1] montre I’influence des terres rares sur les deux modes

A(TO) a basse fréquence et E(TO;) obtenus sur les différents échantillons utilisé€s dans notre

étude.

A (TO))

(a) E(TO,) . (b)

[ LN:Er

1 mol

1-2lO ‘ 1(;0 ' 1‘;0 ' 1&0 ' 16I0 ' 1%0 - 180 150 ) 2(;0 - 250 ‘ 2;0 . 26'0 ' 28I0 1. 3(;0
Nombre d’onde (cm ) Nombre d’onde (cm )

Fig.II-C-1 : Spectres Raman obtenus sur les différents cristaux dopés de LiNbO;s dans les
configurations (a) X(yz)Y et (b) X(zz)Y.

On constate que 1'effet du dopage est remarquable sur les autres modes a basse fréquences
A(TOy), Ai(TOy) et E(TO;). Pour déduire la fréquence Q et la largeur a mi-hauteur I pour
chaque raie, nous avons ajusté les courbes en utilisant une fonction d’un oscillateur amorti.
Des exemples de tel ajustement sont présentés sur la figure [Fig.II-C-2].

Les deux modes a haute fréquence A;(TO3) et A;(TOy) liés aux vibration des oxygeénes sont
légérement affectés par I’introduction des dopants dans LN. Leur analyse est écart€ dans ce

qui suit.
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Intensité Raman (u.a)

Intensité Raman (u.a)

T T T 1
180 200 220 240 260 280 300

Nombre d’onde (cm™)

Fig.II-C-2 : Une partie du spectre Raman
montrant les modes A)(TO;) et A)TO;)
ajustés par une fonction d'un oscillateur
amorti. ( 0 ) donnée expérimentales, ( )
résultats du fit et ( ----- ) les courbes
calculées.

r = 7 - & vt v 1 73 7
180 200 220 240 260 280 300
-1
Nombre d'onde (cm )

C.2.2.1 ANALYSE DES FREQUENCES :

Les variations de © et I" déduites d'un tel ajustement sont présentées sur la figure [Fig.II-
C-3]. A|(TO) et E(TO;) montrent le méme comportement sous I’influence du dopage. Par
conséquent leur fréquence Q augmente dans LiNbO3 : MgO, tandis que leur amortissement I"
diminue. Pour les différent cristaux dopés TR, Q chute et I" augmente considérablement par
rapport 2 Q dans le congruent pur ou dopé MgO ; en revanche, les fréquences Q[A{(TOy)] et
Q[E(TO,)] sont presque constantes. Ceci peut étre relié aux masses atomiques des ions terres
rares introduits qui sont proches I’une de 1’autre. Par contre Q[A(TO;)] chute dans tous les
différents échantillons par rapport au congruent pur, tandis que son amortissement
I'[A(TO,)] varie seulement pour le cristal dopé Mg et ne bouge pratiquement pas pour les
TR. Nous rappelons que A;(TO;) correspond aux vibrations en anti-phase des ions du site B
(Nb>*) par rapport aux oxygénmes des octaddres, tandis que A;(TO) est le seul mode

impliquant directement les déplacements des ions du site A (Li*). 11 correspond aux
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mouvements des ions du sites A (Li*) le long de 1’axe z en opposition de phase des ions du

site B (Nb5+). E(TO,) implique les rotation des BOg (NbOg) dans le plan XY.

I i 4 -
=] | (a)] wi | SN ®| ey
-~ 253 L [A(TO) J /l \
] 4 \ <182 ’ L3
< o5p s A g @ \
] e . 3 ;
\ G 151 \
251 - 'Y N
- ~__-‘-—.~ ‘T "'--..._ _____ ®
250 == ; 150 =2
32 R - 18-
1 | -7 ]
30 - ,‘F | 16+
< _- EJ 4 — 1
g 28-‘ : ; -.'E 14-: T . T
L - 5] - - \‘
| 26 i ,I : 12'- "Ea' El
247 ’ 104 B--=-- ir- e
22 —T 8- I s
Cong Mg Nd Dy Er Cong Mg Nd Dy Er
Dopants Dopants
e
¢ © A(TO)
o~ i ‘\
G 24 % B~
N <, 4 Fig.II-C-3 : Variation de la fréquence et de la
a4 .-’ .-
) largeur a mi-hauteur en fonction de la nature
T ™ s du dopant pour les modes (a) Ai(TO;), (b)
o 18- S
“Jd SN E(TO;) et (c) Al(TO).
14+ 3 % B
Comg Mg N Dy | Er
Dopants

En comparant les résultats obtenus sur le congruent pur et les différents cristaux dopés,
on observe que Q[A(TO;)] et Q[E(TO;)] ont le méme comportement sous 1’effet du dopage,
et que I’introduction d’ions TR> fait chuter leur fréquence, tandis que la présence de Mg
dans LN induit un effet inverse sur tout les modes (A;(TO,), E(TO;) et Ai(TOy)). Ceci est en
bon accord avec 1’effet de masses des impuretés introduites dans LN. Ainsi, la variation des
fréquences -des modes impliquant des vibrations Nb/O ou Li/Nb- dans les cristaux dopés en
fonction de la nature des dopants par rapport au congruent pur, montre que les ions TR™ et
Mg** remplacent simultanément Li* et Nb>* dans leurs propres sites A et B. Le décalage en

fréquence observé, est positif ou négatif, selon la différence de masse entre les ions

substituant et les ions substitués.
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L’élimination d’un défaut intrinséque, nécessite la présence d’un défaut extrinséque. A faibles
concentrations —comme dans le cas des TR**- les défauts intrinséques sont toujours présents
méme 2 faible quantité. De ’autre coté, 1’évolution de la fréquence des raies Raman en
fonction de la nature du dopant, est en bon accord avec 1’approximation de masse, affichant
un comportement opposé 2 celui induit par les défauts intrinséques (voir Fig.II-A-3-a). De ce
fait, on peut déduire que les effets observés sur les paramétres fréquence et largeur, sont

principalement dus 2 la présence des ions dopants, et non pas a une meilleure steechiométrie.

A partir du changement important observé sur la fréquence Q[A;(TO,)], causé par le
dopage, on peut conclure que les TR** s’incorporent sur les sites A (Li*). Ceci est en bon
accord avec les résultats RBS de Rebouta et coll.”, qui situent I’ion Nd** sur les site A (Li").
Malheureusement, on ne dispose pas des €chantillons dopés TR 2 trés fortes concentrations,

pour conclure si les ions Tr’* remplacent aussi les Nb’*, et déduire les différent mécanismes

de substitution.

C.2.2.2 ANALYSE DE LA LARGEUR A MI-HAUTEUR

L'analyse des variations de la largeur a4 mi-hauteur des modes de phonons, fournit des
informations supplémentaires sur les lacunes présentes dans le réseau cristallin et
l'environnement des sites. La substitution des cations constitutifs de LN par des défauts est
accompagnée par une création de lacunes due 2 la compensation de charge, et par conséquent
un changement local est induit autour du site substitué. Ceci peut mener a une perturbation ou
un désordre dans le réseau régulier de LN causant une augmentation dans I'amortissement des
modes de phonons. Par conséquent, il est possible de déduire a partir des variations de la
largeur & mi-hauteur des informations sur l'environnement des ions TR* (et Mg*") incorporés

sur les deux sites A et B.

Le dopage par les ions TR** introduit une légeére perturbation sur le site B occupé
généralement par les ions Nb>*, mais 1’occupation du site A (Li*) est non affecté. Un
comportement opposé peut étre observé dans le cas du dopage par des ions Mg?**. Donc, la
diminution de 1'amortissement du mode A;(TO,) par rapport a sa valeur dans le cristal non
dopé peut étre interprété par un réarrangement du réseau cristallin de LN.

Dans le cristal congruent non dopé, le site B est occupé par des ions Nb™* ou vacant (Vyp). Le

taux des lacunes de Nb (V) diminue en s’approchant de la composition steechiométrique, et

74



Chapitre Il Etude des cristaux dopés terres rares

disparait complétement pour un cristal steechiométrique, d'oli la diminution de la largeur a mi-
hauteur du mode E (TO;). Les ions Mg** contribuent également au réarrangement du réseau

cristallin et & la baisse de I'anharmonicité des modes vibrationnels.

C.3.CONCLUSION

Nous avons montré que la spectroscopie de diffusion Raman peut étre un moyen pour
déterminer les sites d'incorporations des ions terres rares dans les cristaux de LN. Les
informations peuvent étre obtenues des variations de la fréquence et la largeur 2 mi-hauteur de
quelques raies Raman associées aux déplacements des ions Li" et Nb**. Clest une technique
simple, rapide et moins cofiteuse et donne des résultats en bon accord avec les conclusions
obtenus par d'autres techniques telle que RBS et la spectroscopie laser. Toutefois il est
difficile d’obtenir une information fiable sur le déplacement (éventuel) de 1’ion dopant par

rapport au site substitué.
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Chapitre 111

MISE EN EVIDENCE DE L’EFFET PHOTOREFRACTIF
ET PHOTOVOLTAIQUE DANS LES CRISTAUX DE LN
- PURS ET DOPES

e troisieme chapitre, composé de trois parties, sera consacré a 1’étude par spectroscopie
CRaman de I’effet photoréfractif (PR) et photovoltaique (PV) dans les cristaux de LN
purs et dopés. Deux configurations sont utilisées: la diffusion a angle droit (90°) avec un
monochromateur classique, et la retro-diffusion (180°) avec une micro-sonde Raman. Apres
la mise en évidence de I’effet PR dans les cristaux dopés fer par les deux techniques, nous
aborderons 1’études des cristaux non dopés, afin d’évaluer leur résistance au dommage
optique. Nous présentons une étude en fonction de la puissance laser, dans le but de
déterminer les zones de pré-endommagement des cristaux de LN. Ensuite, nous comparons

des cristaux de compositions différentes afin de déterminer le réle des défauts intrinséques

dans la résistance au dommage optique.
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LiNbO; et LilO; dopé fer, Kostritskii et coll %" et Kolesov et coll.® ont montré que les
spectres Raman présentent des anomalies dans certaines configurations particulidres. En effet,
leurs résultats montrent que les intensités de certaines raies changent en passant de la
configuration Z(xx)Y a Z(xx)Y en tournant le cristal de 180° autour de I’axe Z. Ces anomalies
sont interprétées par la dépolarisation de la lumiére causée par I’effet photoréfractif présent
dans les cristaux de symétrie Cs,. L’étude par ‘spectroscopie Raman des guides d’ondes
LiNbO;:Ti présentée par Ramabdran et coll>* met en évidence la conversion de

polarisation TE = TM. Ce phénomene est une conséquence de I'effet PR associé avec le

caracteére du tenseur photovoltal‘que” :
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INTRODUCTION

Dans certains matériaux, il est possible de modifier I'indice de réfraction par
interaction optique. Cet effet photo-induit est appelé effet photoréfractif (PR). Cette
modification d’indice s’interpréte par un déplacement des charges photo-ionisées li€é 2
I’intensité de la lumiére incidente, entrainant 1’apparition d’un champ é€lectrique. Dans les
cristaux noncentro-symétriques, ces porteurs de charge sont émis dans une dhecﬁdn
préférentielle due a I’asymétrie des puits potentiels locaux’, et un courant dit photovoltaique
(PV) peut apparaitre. Ce dernier peut étre exprimé en terme du champ électrique de I’onde

lumineuse.

A sa découverte, ’effet PR a été considéré comme un endommagement optique non

désiré dans des cristaux non linéaires et électro-optiques®. Les variations d’indice de
réfraction induites par 1’effet PR? limitent I'utilisation des cristaux non-linéaires dans des
dispositifs optiques, comme par exemple le niobate de lithium.
Quand un cristal est exposé a une intense radiation laser, les variations inhomogenes de
I’indice de réfraction entrainent une défocalisation ainsi qu’une diffusion du faisceau laser®
souvent observée dans les composants optiques tels que les modulateurs et les doubleurs de
fréquences. Généralement ces variations restent présentes méme aprés la coupure du laser”.
Cependant les matériaux, présentant un effet photoréfractif, trouvent d’importantes
applications dans le domaine de I’holographie et le stockage d’informations™”’.

Les effets PR et PV dans les cristaux de LN purs et dopés ont été largement étudiés®™

a ’aide des mesures directes des propriétés photoréfractives telles que les variations d’indice
de réfraction, la photoconductivité, le photo-courant...et leurs évolutions en fonction de la

15-18

puissance et/ou du temps, ou les propriét€s photovoltaiques telles que le courant

photovoltaique, les composantes du tenseur PV (B)...

Les mécanismes et les processus de transport de charge ont été largement discutés, et les
résultats montrent que les défauts extrinséques (dopage par des éléments photoréfractifs) et
intrinséques (Nbj) sont a I'origine de ce phénoménelg’m. Ainsi plusieurs modeles ont été
proposésu’ﬁz i) le modéle de transport a un centre photoréfractif (impuretés), if) le modéle de

transport a deux centres photoréfractifs (défauts intrinséques).

Des études antérieures’**® ont montré que les effets PR et PV peuvent étre mis en

évidence par la spectroscopie de diffusion Raman. Dans leurs travaux sur des cristaux de
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Dan le cas général de direction de photons et direction de propagation et de polarisation de

photon, la section efficace de la diffusion Raman en fonction de la polarisation est donnée

par®:
oo
S’;zAi[ep{}e j]z af,’jﬁ ........................................................................................... @)
ij=

S=A[l e;‘e;‘(cé‘ Y+al? )-I-e,-y e} (—cé Y+al? )+efefbéfz +(e,-y el+ele) )if 4 +(e,-ze;‘+¢?ix € )if 25

re+ere ke I

Dans cette expression e; et e, sont les vecteurs de polarisation de la lumigre incidente et
diffusée, & est la polarisation des phonons, (4, b, c et d) sont des composantes du tenseur
dérivée totale of de la polarisabilit€ macroscopique ;.

Oy est 1a coordonnée normale du mode Raman donné, et A une constante de proportionnalité.

Pour toute géométrie donnée, les régles de sélection pour les raies Raman qui peuvent
apparaitre dans un spectre sont implicitement contenues dans I’équation (2). Par exemple, les
modes transverses optique A; ont la composante de polarisation & et ne peuvent pas

contribuer ainsi aux spectres o, seulement les termes non-diagonaux e;* et e’ sont non-nuls.

A.2.ETUDE PAR DIFFUSION RAMAN A ANGLE DROIT (90°)

Un laser 2 Ar ionisé (A = 514.5 nm et P = 400mW) est utilisé pour mesurer les spectres
Raman dans la géométrie X(off)Y fournissant les modes A;(TO) et E(TO + LO). Nous avons
réalisé des mesures Raman sur deux cristaux de composition congruente, I'un non-dopé et

I’autre dopé avec 0.05 wt %.

A.2.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

Les spectres des configurations X(zz)Y et X(yz)Y fournissant les modes A(TO) et
E(TO + LO) respectivement, obtenus sur les échantillons LNC et LNCFe sont présentés sur
les figures [Fig.JII-A-1 et 2].
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A. ETUDES DES CRISTAUX DOPES FER

INTRODUCTION :

Il est connu que les cristaux de LN démontrent un effet photoréfractif (P.R.), qui se
manifeste par la conversion de polarisation et/ou la défocalisation du faisceau laser se
propageant le long de certaines directions cristallographiques. L'influence de ces déformations
de faisceau sur les spectres Raman, a été étudiée dans les cristaux massifs dopés fer

LiNbOs:Fe! et dans des guides d'ondes®® montrant un effet photoréfractif élevé méme a

faibles puissances lasers.
De ce fait, nous pouvons nous attendre a une forte influence de I'effet PR sur les résultats de

nos mesures Raman.

A.1. RAPPEL THEORIQUE

Les régles de sélection de I’effet Raman du premier ordre, en variant les polarisations

et les directions de propagation de 1’onde incidente et diffusée, sont déterminées par le tenseur
de polarisabilité différentielle du troisiéme ranga; . Les composantes non-nulles du tenseur

de polarisabilité sont présentées si dessous pour chaque type de modes de phonons. La

direction de polarisation des phonons polaires k est indiqué entre parenthéses.

a 0 0 0 c¢ d c 0 0
A(zH0 a 0} ExHc 0 0}, E(y)H0 - d e (1)
0 0 b 0 0 0 d 0
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On constate clairement 1’activation de quatre modes interdits par la théorie des groupes dans
la configuration X(yz)Y, pour le cristal LNCFe. Les positions de ces raies correspondent aux
fréquences des quatre modes A;(TO). On remarque aussi que le spectre obtenu dans la
configuration X(yx)Y fournissant les modes E(TO + LO), est différent de celui attendu par la
théorie des groupes. En effet ces modes sont trois fois moins intenses que les modes Ey(TO +
LO) obtenus dans la configuration X(zx)Y, dans le cas des cristaux purs, comme le montrent
les spectres de la figure [Fig.III-A-1].

Le tableau suivant résume le lien entre les configurations possibles de la géométrie X(op)Y et

les modes Raman prédits par la théorie des groupes.

Configuration X(ZZ)Y X(ZX)Y X(YZ)Y X(YX)Y
Elément excité oz =b o =d o, =d Oy =€
Modes attendus A(TO) E(TO +LO)4 E(TO + LO)4 E(TO + LO),
Modes observés A(TO) E(TO + LO) A(TO) E(TO + LO)s

Tableau III-A-1 : Comparaison entre les modes Raman attendus théoriquement et observés
expérimentalement

Les indices b, ¢ et d représentent 1’élément excité du tenseur Raman.

A partir des tenseurs Raman on observe que les modes E(TO + LO) obtenus dans les
configuration X(ZX)Y et X(YZ)Y sont bien équivalents (Qx = 052 contrairement aux résultats

obtenus.

A.2.1.1.Configurations X(z2)Y et X(yz)Y

Le spectre obtenu dans la configuration X(zz)Y, ol on constate I’activation de quatre
modes A;(TO), est équivalent 2 celui attendu par la théorie des groupes. Cependant dans le
spectre obtenu dans la configuration X(YZ)Y fournissant les modes E4(TO +LO) apparairent

des modes II(TO) interdits par la théorie des groupes. Ces raies sont beaucoup plus intenses

que les modes Eg, et leur activation masque les modes Eq. Ainsi, le spectre obtenu résulte de
la superposition des deux configurations X(yz)Y et X(zz)Y. Les spectres obtenus sur toute la
série des cristaux dopés fer, comparés aux spectres mesurés sur un cristal congruent non-dopé,

pris comme référence, sont présentés sur la figure [Fig.III-A-3]
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Fig.III-A-1 : spectres Raman possible obtenus sur un cristal congruent non-dopé dans la
géométrie X(af)Y fournissant les modes A;(TO) et E(TO + LO).
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configurations X(zz)Y et X(yz)Y.

87



Chapitre Il Etude des cristaux dopés Fer

A.2.1.2.Configurations X(zx)Y et X(yx)Y

Théoriquement, ces deux configurations fournissent des modes de méme symétrie E,
mais avec des intensités différentes comme le montre le tableau au dessus [Tableau ITI-A-1].
En effet les modes attendus sont notés E4(TO + LO) et E¢(TO + LO), respectivement dans les
configurations X(zx)Y et X(yx)Y.

Dans le cas du cristal pur, on observe que les modes E. sont quatre fois moins intenses que les
modes Egq, ainsi qu’une redistribution d’intensités entre les modes TO et LO en passant de la
configuration X(zx)Y a X(yx)Y, d’ot la différence de I’allure générale du spectre. Dans le cas
du cristal dopé Fer, le spectre obtenus dans la configuration X(zx)Y est équivalent a celui
attendu par la théorie des groupes. Cependant des variation sont observées sur le spectre de la
configuration X(yx)Y, ol on constate une grande ressemblance entre les deux spectres YX et
ZX, et que le rapport d’intensité passe de 4 a 1.5. Le spectre obtenu dans cette configuration,
en effet est une superposition de deux configurations X(zx)Y et X(yx)Y.

Une similitude des résultats est constatée sur les spectres mesurés dans la méme géométrie
X(aP)Y, pour toute la série des cristaux dopés Fer (voir Tableau II-B-4), comme le montre
les figures présentés au dessous [Fig.JTI-A-3 et 4].

La partie qui suit sera consacrée a la recherche des différents parametres qui peuvent étre a

I’origine de I’activation de ces modes interdits.

86



Chapitre 111 Etude des cristaux dopés Fer

A.2.2. ORIGINE DE L’ACTIVATION

Trois paramétres peuvent intervenir dans I’activation des modes interdits par la théorie

des groupes, entrainant 1’obtention des spectres mélangés (modes A; + modes E).

A.2.2.1,La taille (la coupe) des cristaux :

Tous nos cristaux sont d’une qualité optique supérieure, coupés selon les axes
cristallographiques, et bien polis. Dans le cas contraire, c.a.d, la moindre déviation
(désorientation) d'un angle de quelques degrés engendre I’activation des modes interdits dans
le plan de diffusion considéré, et par conséquent les modes interdits apparaissent dans toutes
les configurations. Dans tous les cas, le résultat sera des spectres mélangés A, + E, ce qui

n’est pas la cas dans les deux configurations X(Z2)Y et X(ZX)Y.

A.2.2.2.La position des polariseurs :

Les positions verticale ou horizontale (45° - 0°) de la Jame A/2 et (90° - 0°) de I’analyseur
sont toujours vérifiées optiquement 2 1’aide d’un polariseur croisé dont les axes sont bien
connus. Le moindre décalage par rapport aux axes (pas d'extinction) aura une grande
influence sur les spectres, et on obtiendra toujours des spectres mélangés A; + E, ce qui n’est

pas le cas.

A.2.2.3. L’effet photoréfractif :

La troisidme possibilité est 1’apparition d’un phénoméne physique ou optique non
linéaire, responsable de la rupture des régles de sélection, et ainsi de I’activation des modes
interdits par la théorie des groupes. On suppose que les effets photoréfractif et photovoltaique
sont i I’origine de cette activation.

Pour mieux comprendre ce phénomene, une étude en fonction de la puissance et du temps est
nécessaire. Pour cela nous avons effectué une étude complete sur le cristal LNCFe. Avant de
présenter nos résultats expérimentaux de cette étude, on présente une étude théorique des

effets photovoltaique et photoréfractif, formulée en équations et adaptée aux mesures Raman.
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Fig.III-A-4 : Spectres Raman obtenus sur tous la série des cristaux dopés Fer, comparés aux
spectres obtenus sur un cristal congruent non dopé, obtenus dans les

configurations X(zx)Y et X(yx)Y.
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De leur coté, Wilson et coll.® ont mesuré 1a conversion de polarisation o0 = e dans LN : Fe en
fonction de la longueur du cristal [ ainsi que le diametre du faisceau ordinaire incident &.

Leurs résultats montrent que le conversion est absente pour des diamétres inférieurs a 50 pm.

Les schémas suivants illustrent le phénomeéne décrit au dessus.

K. Onde extraordinaire
K i
e ordinaire
Onde ordinaire @
Y K. ~ Onde extraordinaire
z X

Fig.III-A-6-a : Schéma illustratif de I’onde ordinaire transmise et I'onde
extraordinaire diffusée a travers un cristal biréfringent

L - &
it L | | |F 1
23 50 Ee 100 128 150 175 200 s 250 s

Diamétre du faiscean incident & (um)

Fig III-A-6-b : di jon de la lumiére dan
Iz 5. D oprss Avik 9 fonction du diamétre du faisceau incident.
aptique. D' oprés Avman e col D’apres Wilson et coll®

A.2.4. APPLICATION A LA SPECTROSCOPIE RAMAN

Les spectres Raman sont obtenus dans la géométrie X(af )Y . Cette dernire est

illustrée sur le schéma suivant.

Z

s

E;

Ef

Fig.III-A-7 : Schéma représentatif de la géométrie utilisée
lors des mesures des spectres Raman
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A.2.3. EFFET PHOTOVOLTAIQUE ET PHOTOREFRACTIF DANS LN :Fe

A.2.3.1. Mécanismes de diffusion de la lumiére

Lors d’une illumination inhomogéne d’un cristal par un faisceau laser, des porteurs de
charges sont créés. Ces porteurs migrent loin des zones éclairées, ol ils ont été produits vers
les zones sombres, ol ils peuvent étre recombinés. Par conséquent une distribution
inhomogeéne de charge d’espace apparait. En conséquence un champ de charge d’espace
interne est installé dans le cristal selon les phénomeénes de diffusion décrits en annexe B. Ce
dernier module localement 1’indice de réfraction du cristal via I'effet électro-optique (effet
Pockels). Les variations inhomogénes de 1'indice de réfraction’ entrainent une diffusion du

faisceau incident. L’onde diffusée différe de I’onde incidente par son amplitude et/ou sa

phase.

Des études antérieures®”! menées sur des cristaux de LN dopés Fer, ont montré que, lors
d’une irradiation avec une onde ordinaire (o) (polarisée selon X ou Y), ’onde diffusée a une
polarisation tournée de m/2 par rapport a I’onde incidente (polarisation extraordinaire e).
Pendant le processus de diffusion, un transfert d’énergie ou une conversion partielle de
polarisation (o = e) est observée®™. Cette dernitre n’est pas spontanée, mais elle évolue dans
le temps, et atteint la saturation aprés quelques secondes®. Sturman®® rapporte que cette forme
de diffusion est unidirectionnelle, et dépend fortement du dopage et de la longueur d’onde. La
dépendance en longueur d’onde est appréciable, et en particulier absente pour un laser He-Ne
(A = 632.8 nm) en raison de 1’absorption des cristaux dopés Fer (voir Fig.III-A-5). Ce
phénomene est absent dans les cristaux purs, ou lorsque un cristal LN :Fe est irradié par une

onde extraordinaire (e) pour la méme longueur d’onde A.

Coefficient d'absorption « (cm")

T LB x L] * 1

0 ¥ L i T T .
400 450 500 550 600 650 700 750 800

Longueur d'onde A (nm)
Fig.III-A-5 : Spectre d’absorption de LN des cristaux
de LN dans I’UV et le visible.
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=y i)

nz=n, (1*‘%"3 "33E: c)

ce qui correspond 2 la biréfringence induite dans cette direction de propagation définie par :

Anys=(ny—n,)= (ne—no)—é(nfrﬁ—nf n 3)Ezsc .....................................................................

En plus de la biréfringence induite, une polarisation non-linéaire est installée selon I'axe

optique z. Elle est donnée par la formule suivante :

La polarisation induite et le champ incident (polarisation a I’entrée) sont colinéaires. Donc, la
polarisation résultante a une direction selon I'axe ferroélectrique, ce qui favorise 1’excitation
des modes polarisés selon z, ici les modes Ai(z). Dans ce cas les spectres obtenus sont

équivalents aux spectres attendus par la théorie de groupe [Fig.JII-A-2-a et b]

A.2.4.2.E est polarisé selon Y

Deux configurations sont possibles : X(yz)Y et X( yx)Y donc: Eﬁ =Eg =0 et Ef,:ﬁo

Une conversion de polarisation 0 = e est possible dans cette configuration. En pénétrant dans

le cristal, I’onde ordinaire crée une onde extraordinaire. Par suite dans le cristal se propagent

deux ondes, une ordinaire E , €t 'autre extraordinaire E,, qui interagissent entre elles. Les

densités de courant résultantes sont données par:

J,= ﬂzszEyE;+2 (ﬁf,, +ifBay )EyE:

................................................................................. (12)
s * oSt
Jz=ﬂ32 E),E y+)833EzEz
on en déduit les composantes du champ de charge d’espace résultant :
(a8 o S :nA *
E;cza‘% ﬁzzE},Ey'i‘z 24+lﬂ24 )EyEz]
......................................................................... (13)

SC = N *
E =o-i3 ﬂZS:?EyEy"'ﬂﬁEzEz ]

Z

les variations des indices de réfraction sont données par :
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Le faisceau incident est parallele a I’axe x, deux polarisations sont possibles, ordinaire (dans

la direction y) ou extraordinaire (dans la direction z)

A I’aide d’une lame (A/2) on sélectionne la composante souhaitée.

A.2.4.1.E est polarisé selon Z

Deux configurations sont possibles : X(zz)Y et X(zx)Y , donc : Ex=Ey=0.

Nous sommes dans le cas d’une configuration ol la propagation est selon I’axe X et la

polarisation est selon 1’axe Z. La densité du courant photovoltaique est donnée par :

BS:
ESC = E E  cicinismsnnnsnsnsnonssssissnins vs s im e Soui i s S o v v e S AR 6)
z o3 b4

en présence de E;°, I'indice de réfraction est modulé via 1’effet électro-optique selon la

relation :
1 sC '
—2 | = rij,3Ez ...................................................................................................... €))]
o Jj

d’ou le tenseur d’indice suivant

SC
m 3Ez 0 0
Vi sc
{?l’ 0 T23Ez O ............................................................... (8)
d 0 0 r,,E5€
337z

L’ellipsoide des indices est déformé selon les trois directions principales x, y, z. Nous
sommes dans le cas d’une configuration particuliére olt le champ électrique E.° est parallele
a I’axe ferroélectrique z, et I’onde lumineuse se propage selon la direction de I’axe x, Les

nouveaux indices sont donnés par :
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des modes E(TO + LO) sont proportionnelles aux éléments du tenseur de la polarisabilité ouyx

et Ol , To<(c+d)

NB: On rappelle que r,=r;=5r;=3r;=n;, ce qui nous donne une polarisation

R,.NL importante.

A.2.5. VERIFICATION DE LA CONVERSION DE POLARISATION OU D’ENERGIE

Pour vérifier cette conversion de polarisation ou d’énergie (0 2 e) nous avons

procédé aux mesures de la polarisation des ondes transmise et a I’aide d’un montage illustré

par le schéma présenté sur la figure suivante :

Lentille L2

Lentille L1 Photodiode

Miroi

Oscilloscope

Polariseur )

Laser

Fig.III-A-8: Montage utilisé pour les mesures de la conversion de polarisation. (1)et(2)
représentent les ondes diffusées.

Le faisceau incident (A = 514.5 nm) est focalisé sur un cristal de niobate de lithium
dopé fer (LiNbO3 :Feoos w) & I’aide d’une lentille L1. Les faisceaux transmis et diffusés sont
collectés par une photo-diode apreés avoir traversé un polariseur. Ayant une intensité faible et
un diamétre large, loin du cristal, le faisceau diffusé est focalisé sur la photo-diode avec la
lentille L2. Le signal collecté est visualisé sur 1’oscilloscope, et les donnés sont transférées et
stockées sur un ordinateur La polarisation de I’onde incidente est sélectionnée 2 I’aide d’une
lame A/2.

Pour réaliser cette mesure, nous avons utilisé une configuration correspondante a celle utilisée
dans les mesures Raman c.3.d que la propagation se fait dans la direction x et la polarisation
de I’onde incidente est selon direction y. La puissance du laser utilisée est fixée a 10 mW. En
jouant sur le diameétre du faisceau on observe la formation de trois taches alignées
perpendiculairement 2 1’axe optique z [Fig.III-A-8]. Les ondes notées (1) et (2) désignent la

diffusion symétrique de la lumiére autour de I’onde transmise.
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1 — sc sc
A[—Z] —rij,ZEy +ri.’3Ez .................................................................................... (14)
nay

d’ou I’ellipsoide d’indice résultant

SC SC
3 . sc sC sc
A[n_zlj = 0 rzzEy +r23Ez r42Ey ..................................... (15)
SC SC
0 ok, r33k;

Nous sommes devant une configuration ol I’onde lumineuse se propage selon x et le champ
électrique a deux composantes E, et E; . Dans ce cas, ’ellipsoide des indices est tourné via

rq2 = rs; et s’écrit sous la forme :

1 1
(——2'+ r22E2 +r13E3 }lg +(—2-+r33E3 }5 +2r51E2x2x3 E=HS (SR SO (16)
Ry e

En plus de la biréfringence induite (voir annexe), une polarisation non linéaire est installée
dans le cristal. Cette derniére est donnée par la formule suivante :

NL 4 SC sc
F =n, (r}.’ZEy +r23Ez )Ey

NL_ 4 sc
F =g (%?Ey ]Ey

La polarisation induite a deux composantes P," et P,'*. La composante P,"" sera responsable
de I’activation des modes A;(TO) interdits par la théorie des groupes. On rappelle que
Tp=r5;=5r, et ry=r;=3r;=n;, ce qui nous donne une polarisation P importante. Le
spectre obtenu est un mélange de deux configurations X(YZ)Y et X(ZZ)Y ou X(YX)Y et
X(ZX)Y selon la polarisation du champ incident, et les spectres obtenus sont différents des
spectres attendus par la théorie de groupe [Fig.III-A-2-c et d].

¢ Dans la premiere configuration X(YZ)Y on obtient un mélange des modes E4(TO +
LO) +A;(TO). Les modes A;(TO) sont les plus intenses ils masquent les modes E4(TO + LO).
Le résultat est le méme sur tous les échantillons

¢ Dans la deuxiéme configuration X(YX)Y les modes E obtenus sont plus intenses que

prévu. On a un mélange des modes E.(TO + LO) + E4(TO + LO). Dans ce cas les intensités
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’onde diffuée est extraordinaire (polarisation selon 1’axe z), et qu’il y a eu une conversion
partielle de polarisation 0 - e. Cette conversion est accompagnée par un transfert d’énergie
entre les deux ondes o et e. En conséquence, une amplification de I’onde e a lieu. Ceci

explique la chute de I'intensité de I’onde o.

Ce résultat est en bon accord avec les calculs théoriques mentionnés au dessus, et explique

I’activation des modes Raman A;(TO) polarisés selon z et interdits par la théorie des groupes.

Comme il a était décrit précédemment, les modes A;(TO) sont beaucoup plus intenses
que les modes E. Une petite dépolarisation de 'onde incidente, fait apparaitre des modes E

dans le spectre E. Une étude des spectres Raman en fonction de la puissance laser, nous
permettra d’étudier 1’évolution de la conversion de polarisation 0 = e en fonction de la

puissance et déterminer par la suite la valeur de saturation correspondante.

A.2.6. ETUDE EN FONCTION DE LA PUISSANCE :

Nous avons mesuré des spectres Raman dans la géométrie X(of)Y sur un seul cristal
LNCEF pour différentes puissances Piy comprises entre (0.5 et 25) 0.1 mW.
Le but de travailler 2 faible puissance, est de déterminer le seuil de saturation, c.a.d la valeur
minimale de P;, pour laquelle la conversion d’énergie (rotation de polarisation) 0 2 € est

maximale.

A.2.6.1. Configurations X(yz)Z et X(zz)Y

Nous nous intéressons 2 deux configurations X(zz)Y et X(yz)Y. Dans la premiére, on

suit 1’évolution des modes normaux A;. Dans la deuxi¢me, on suit 1’évolution des modes E
ainsi que les modes interdits A, afin de comparer leur comportement a celui des modes

normaux. Les résultats obtenus sont présentés sur les figures en dessous [Fig-III-A-10].
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En effet, la propagation du faisceau laser dans le cristal est accompagnée par une
diffusion photo-induite de la lumiére. Sous I’action du champ lumineux incident, un champ de
charge d’espace est installé dans le cristal. Ce dernier module I'indice de réfraction via I’effet
électro-optique. En conséquence une biréfringence induite apparait dans le cristal, qui sera
responsable de la diffusion et la dépolarisation de 1’onde incidente.

A I’instant ¢ = 0", juste aprés que I’onde ordinaire pénétre dans le cristal, I’onde transmise est
toujours ordinaire. Aprés une courte durée d’exposition, une diffusion de la lumiére ordinaire
apparait dans le plan perpendiculaire a 1’axe optique ¢, et atteint sa valeur de saturation aprés
quelques secondes. Nous avons mesur€ la polarisation des ondes transmise et diffusée aprés

stabilisation. Les résultats obtenus sont présentés sur la figure suivante.

—e— onde incidente, —8— onde diffixsée (1)
—0— onde transmrise, —0— onde diffusée (2) ]
125 204

0,0 180

Intensité transmise (u.a)

270

(B)

Fig.III-A-9 : Variation de I’intensité des faisceaux incidents, transmis et diffusés,
(A) coordonnées cartésiennes et (B) coordonnées polaires

La polarisation ordinaire de I’onde incidente est fixée a 1’aide de la lame A/2 parall¢lement a
I’axe y. En faisant varier ’angle de 1’analyseur de 0° & 360°, nous avons mesuré 1’intensité
transmise. Cette mesure est effectuée avec et sans cristal pour comparer 1’état de polarisation

dans les deux cas.

On constate que I’intensité du faisceau incident passe par un maximum et un minimum
correspondant respectivement 2 des positions de I’analyseur perpendiculaire (68 = 0°) et
parallgle & I’axe optique (8 = 90°). Ceci confirme que I’onde incidente est ordinaire.

L’onde transmise incidente sont en phase et différent seulement de leurs intensités. Cependant

I’onde diffusée est en quadrature avec I’onde incidente. Son intensité passe par un maximum

et un minimum respectivement pour des positions 6 = 90° et 8 = 0°. On peut conclure que
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On constate que les modes interdits A, sont activés méme 2 faibles puissances, et leurs
intensités augmentent avec la puissance du laser. Au dela de 1.2 mW (112 chmz), les modes
E(TO) sont toujours présents et leurs intensités sont négligeables par rapport aux modes
interdits A, . En augmentant la puissance du laser, les modes A, continuent 2 augmenter alors

que les modes E sont pratiquement absents & partir de 5 mW. De 1’autre coté, les intensités

des modes normaux A; augmentent aussi avec la puissance.

Afin de comprendre 1’origine des perturbations photo-induites des spectres Raman, nous nous

sommes intéressés aux variations relatives des modes interdits A; par rapport au modes

permis E(TO;). L’évolution du ratioR,, =%{g_f;35lavec j=1...4, est présentée sur la figure
suivante.
30
—l-A,T0)
—@—A(T0,)
—\‘"Alml}

25 | —g-a0)

20

Q154 ' e e
- . i~ PH//A\H
3/

= e ey

1p

A
T

o p

1 15 20 25

Puissance P,, (mW)

(=]
-

Fig.III-A-11 : Variation des intensités relatives des modes interdits Z (TO) par rapport a

E(TO;) obtenus dans la configuration X(YZ)Y en fonction de la puissance.
Comportement relié aux effets PR

Le rapport R,; augmente rapidement pour les faibles puissances, et atteint sa valeur de
saturation pour P, = 5 mW (75 W.cm™). Cette augmentation peut étre expliquée par une
conversion partielle de polarisation 0 - e, et une amplification de I’onde extraordinaire par
rapport 2 I’onde ordinaire. Au delad de 5 mW, la conversion de polarisation est compléte

(atteint sa valeur maximale), d’ou la stabilisation de Rug.
Aprés saturation, un comportement des modes interdits similaire a celui des modes normaux

est attendu. Afin de vérifier la validité de cette hypothése, nous avons tracé la variation du

ratio RH:fﬂ avecj = 1...4 en fonction de la puissance, en le comparant avec le rapport

A/10),
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Fig.III-A-10 : Effet de la puissance laser sur les spectres Raman. Activation des modes
AJ(TO) interdits par la théorie des groupes dans la configuration X(yz)Y
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Cependant, si le champ incident et le champ de charge espace ESC sont perpendiculaires, ce
qui est le cas dans la configuration X(yz)Z, le champ de charge d’espace a deux composantes,

une selon Y et 1’autre selon Z. Cette derniére induit une polarisation non-linéaire selon Z qui
sera responsable de I’activation des modes Z; .
La figure [Fig. I1I-A-12-a] montre que Ry décroit rapidement pour les faibles puissances et

atteint sa valeur minimale (de saturation). Ces comportement peut étre expliqué comme suit.
La conversion de polarisation apparait pour des faibles puissances. L’onde extraordinaire
s’amplifie en augmentant la puissance et atteint sa valeur de saturation pour Pi,= P;,°. Dans
ces conditions le champ de charge d’espace est maximal (saturation) ce qui correspond a des
intensités minimales des modes Raman. Pour des puissances supérieures a P;°, le phénoméne

se stabilise, et le rapport R reste constant, et s’approche de la valeur de Rua. Ceci signifie

que la conversion de polarisation a atteint sa valeur maximale.
Le tableau suivant résume les valeurs des intensités relatives dans le cas du cristal dopé fer
aprés saturation pour les configurations X(yz)Y et X(zz)Y, comparées a celles obtenus dans

un cristal congruent non dopé pris comme référence avec une puissance de 400 mW.

Cristal Configuration Ratio A(TOy) | [A(TO2) | Ay(TOs) | Ai(TOs)
X(y2)Y R— 1.00 0.57 0.06 0.86
LNCFe (y2) gl
X(zz)Y Rax 1.00 0.55 0.06 0.84
LNC X(zz)Y Raa 1.00 0.50 0.08 0.80

Tableau ITI-A-2: rapport d’intensité des modes A;(TO) par rapport a A|(TO)) dans un cristal
dopé fer (LNCFe). Py, = 5 mW, et un cristal non dopé avec P, = 400 mW.

A.3.CONCLUSION

Dans cette partie du chapitre III, nous avons montré que la spectroscopie Raman peut
étre utilisée pour étudier les propriétés photoréfractives dans les cristaux de LN dopés Fer.
La présence de 'effet photoréfractif dans LN :Fe se manifeste par I’activation des modes
interdits par la théorie des groupes. Cette activation est du a la présence d’une diffusion de la
lumidre o = e due aux inhomogénéités de I’indice de réfraction causées par la présence d’un
champ de charge d’espace. Nous avons vérifié expérimentalement cette conversion partielle
de polarisation. L’étude en fonction de la puissance nous a permis de déterminer la valeur de
saturation de conversion de polarisation, & partir des variations du rapport des intensités

Raman.
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des modes normaux g, =T’::‘{%_%L avec j = 1...4 dans la configuration X(zz)Y, pris comme
1 1

référence. En effet, cette grandeur reste toujours constante est inférieure a 1 quelle que soit 1a
puissance du laser utilisée. Mais la présence d’un facteur extérieur tel que 1’application d’une
contrainte, la présence d’un champ électrique... peut provoquer des changements dans cette

grandeur. Les variations de Ry; et Ras sont présentées sur les figures suivantes.

Configuration X(YZ)Z Configuestion XZAY
—8— A (T0),—8— A(TO), —&— A(TO).—¥—A(TO) —E—A(T0), —8— A(T0),—A— A(TQ). —v— A(TO)
- -111
b @ I— S — 5 M @ = 10
i - Joso
1.5-‘ ¥ ““‘""“‘-v——— v v v———-—.__d'. 08
104 >
07 17
e le
[~ 0'5’_" loo—o—0—y o ° s of 0,5§
0,004 Jos
] 403
0,075 Gk o2
| \‘ﬂ‘f‘/‘\{i TSP ) PRSI R,
. T T Y T d T Y T " T T T ! ¥ . T X T 00
= 0 5 10 15 20 5 0 5 10 15 2 %

Puissance P, (mW) Puissance P, (mW)
Fig.III-A-12: Variation des intensités relatives des modes A,(TO) par rapport a A(TO)) en
fonction de la puissance : (a) configuration X(YZ)Y, (b) configuration X(ZZ)Y.

On constate que R décroit rapidement en fonction de la puissance jusqu’a 5 mW. Au-dela

de cette puissance R reste constant et sa valeur est €gale a celle de Raa, et qui ne change pas

en fonction de la puissance. Ce résultat montre clairement que la conversion de polarisation

est compléte pour 5 mW.

A.2.6.2. Interprétation des résultats

Selon les travaux de Nippus et coll.?, 1a présence de I’effet photoréfractif est capable
de provoquer quelques changements dans la diffusion Raman qui devront dépendre de la

durée d’excitation.

En effet, en présence de I'effet photoréfractif ou plus exactement un champ de charge
d’espace, le rapport des intensités varie selon la direction du champ de charge d’espace
installé dans le cristal, qui dépend de la polarisation de I’onde incidente.

Si I’onde incidente est extraordinaire, le champ de charge d’espace induit est installé€ selon z
[eq 3]. Dans ce cas ES€ et le champ incident sont coIinéaﬁes, et I'intensité des modes A;(TO)
varie linéairement en fonction de la puissance, et le rapport Rss est toujours constant et

inférieur 4 1, comme le montre la figure [Fig.II1-A-12-b].
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Fig.III-A-13 : Spectres Raman obtenus dans les configurations X(zy)X et Z(xy )Z.
La différence des deux spectres montre l'activation des modes A((LO)

interdits par la théorie des groupes

Ces modes noté par la suite Z;(LO) ne peuvent provenir que de la configuration Z(yy)Z a
cause du plan de diffusion (ZZ) et de la position de 1’analyseur qui ne permet que le passage
des ondes polarisés selon y. Le spectre résultant est une superposition de deux configurations
Z(xy)Z et Z(yy)Z. La derni¢re configuration Z(yy)Z permet I’observation des modes E.(TO)
+ A(LO) comme le montre le spectre suivant [Fig.III-A-14]:

1000

Configuration 711(L04)
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Fig.III-A-14 : Spectre Raman obtenu dans la configuration Z(yy)Z montrant lactivation
des modes ETO) + A|(LO). Les fléches indiquent les quatre modes Aj( LO).
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A.4.ETUDE DES CRISTAUX DOPES FER PAR MICROSONDE RAMAN

Pour compléter notre étude, nous avons réalisé des mesures de retro-diffusion par
microsonde Raman sur le méme cristal LNCFe. Les spectres Raman sont enregistrés 2 1’aide
d’une source laser He-Ne (A =632.8 nm, P = 1 mW) dans deux configurations: X(YZ)X et
Z(YX)Z.

Cette technique est rapide, car on peut mesurer des spectres Raman en temps réel, ce qui
permet de mettre en €vidence 'effet photoréfractif sans endommager les cristaux. Les
différents objectifs (10x, 100x) ainsi que les différents filtres de densité ( Ppg = 2Ppo3 = 4Ppos
= 10Pp;) permettent le travail en fonction de la puissance (densité laser) sans changer la

puissance de la source laser.
Le tableau suivant résume les valeurs de densité laser (irradiance) obtenues pour chaque

objectif.
Filtres de densité D, Dos Do Do
Densité laser (kW.cm™) _
1.4 3.5 7 14
Objectif *10, @ = 3.1 um
Densité laser (kW.cm™)
17.2 43 86 172

Objectif *100, @ = 0.86 um

Tableau ITI-A-3: Densités laser obtenues en fonction des filtres et des objectifs utilisés
A.4.1. RESULTATS EXPERIMENTAUX

A.4.1.1. Configurations Z(xy)Z et X(zy)X

Ces deux configurations permettent 1’observation des modes de la méme symétrie E. La
configuration Z(xy)Z fourni les modes E,(TO), alors que X(zy)X fourni les modes E4(TO).
Les spectres obtenus sont présentés sur la figure suivante [Fig.III-A-13].

Le spectre obtenu dans la configuration X(zy)X montre 1’activation des neuf modes E4(TO),
attendus par la théorie des groupes. Cependant le spectre obtenu dans la configuration Z(xy)Z
montre ’activation de quatre nouveaux modes interdits par la théorie des groupes. Les

position des pics observés correspondent aux fréquences des modes A;(LO).
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Nous avons tracé les intensités relatives d’une raie interdite A{LO,) par rapport A une raie

- -
permise E(TO;). L’évolution du rapport d’intensité R , = ANLO,) est présentée sur la figure en

E(TO,)
dessous [Fig.III-A-16].
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Fig. .III-A-16: Variation du rapport R en fonction de la densité
laser,obj10x (—a—), obj100x (—e— )

Pour les mesures faites avec 1’objectif objl0x, R4 augmente rapidement et atteint une

valeur de saturation pour J =7kWem™ . Pour les mesures avec 1’objectif objl00x, R4 continue
3 augmenter méme pour les densités les plus €levées.

La figure au-dessus montre que le rapport R4 dépend fortement de la surface irradiée. On

observe que R4 est deux fois plus grand dans le cas de I’objectif /0x que dans le cas de 100x.

Cette différence d’intensité montre ’existence d’autres facteurs supplémentaires qui crée une

inhomogénéité dans la surface illuminée.

A.4.3. ORIGINE DE L’ACTIVATION DES MODES INTERDITS:

Deux paramétres peuvent étre a l'origine des inhomogén€ités dues a la variation
d’indice de réfraction dans la zone illuminée, entrainant la violation des régles de sélection de
la diffusion Raman, responsable de I’activation de certaines raies interdites par la théorie des
groupes.

En effet, L illumination des cristaux de LN :Fe change I’indice de réfraction, soit par effet
photoréfractif, soit, indirectement pendant I’illumination par une lumiére focalisée, par effet

thermo-optique, 2 cause de 1’échauffement du cristal via ]’absorption”.
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L’activation des modes interdits est due a la présence & une perturbation dans la diffusion

Raman induite par la présence de certains facteurs supplémentaires induits par I’illumination

du cristal avec le laser. Une évolution des intensités Raman des modes interdits A((LO) en

fonction de la puissance laser est donc attendue.

A.4.2. EFFET DE LA PUISSANCE

Pour réaliser nos mesures nous avons utilisé deux objectifs différents objlOx et
0bjl00x. Les diamétres de surfaces éclairées sont 3 um et 0.86 um respectivement. Les
densités de puissance correspondantes sont /4 kW.cm? et 172 kW.cm™. Les spectres obtenus

dans les configurations X(zy)X et Z(xy)Z sont présentés sur les figures suivantes.

Intensité Raman (u.a)
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Fig.III-A-15-a : Spectres obtenus dans la Fig.III-A-15-b : Spectres obtenus dans la
configuration X(zy)X fournissant les modes configuration Z(xy)Z fournissant les modes
E(TO) E(TO). Activation des mondes interdits A((LO).

On constate qu’aprés normalisation par rapport a la raie E(TOy), les spectres obtenus dans la

configuration X(zy)X pour les deux objectifs sont identiques et équivalents a ceux attendus
par la théorie des groupes. Cependant une différence d’intensité des modes interdits Z;(LO)

est observée sur les spectres obtenus dans la configuration Z(xy)Z. On voit clairement que
Iintensité des modes interdits dépend de la puissance laser. Afin d’étudier I'effet de la

puissance sur les modes interdis, nous avons aussi réalisé des mesures en fonction de la
densité laser J. Les différentes J sont obtenues en diminuant I’intensité laser d’entrée Pi, = I

mW en utilisant des filtres de densité (voir tableau III-A-3 ).

104



Chapitre 111 Etude des cristaux dopés Fer

De méme, le courant transverse relié a la composante du tenseur photovoltaique ﬂzsz est

donné par :
J,=—JP5,5in26

y=JP3co0s26

ob @ est I’angle entre la polarisation de I’onde incidente et I’axe y, et J 1a densité laser d’ou:

Un champ photo-induit par le courant photovoltaique est installé dans le cristal. Par effet
électro-optique, il module I’indice de réfraction ce qui donne une inhomogénéité dans la zone
irradiée. E"" est donné par la relation suivante :

S
ph_ J] ﬁzz

.| E
Ef=Ji= % 23)

_Ji y
; SRRt
O; E"’h=- Jﬂi‘f
& g
z

Nous sommes dans une configuration ot I’onde incidente se propage dans la direction de
’axe optique z, et le champ électrique photo-induit a deux composantes selon z et y. La

variation de I’ellipsoide d’indice sous I’application d’un champ €lectrique est donnée par :

(é‘—rzzEz +13E5 )‘f *{é"‘ 152y +13E; }%ﬁ{n—lz+r33E3 }3"‘2 rsiEpxpxg+ 215 Epxixs—2ry Epxyx,=1 . (24)
(1

avec :

x3=2=0, E; =Eng =0, Ewy= E; et E’Cz, E;s.

On trouve
[,i?—rzgﬁ';fﬂ} SEs }x%i—[—n‘;?+r22E§C+r} SEs¢ }g=1 .............................................................. (25)
n_]f 'ﬁlg‘_rzzE;c +r3Ef€ ) et ;]g—{—nlo?+r22E;C +r;ES¢ ) ......................................................... (26)

sachant que les coefficients électro-optiques sont de I’ordre de 10"? <<1, on trouve

Ceci montre que la variation de la biréfringence serait due a la présence d’un champ de charge

d’espace, et non pas a I’échauffement de 1’échantillon.
Cette variation sera responsable de la défocalisation de la lumiére —déformation du faisceau

laser- et/ou le changement de trajectoire des faisceaux incident et retro-diffusé, entrainant

I’activation des modes interdits A;(LO).
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A.4.3.1. Echauffement du cristal:

En raison du son coefficient d’absorption de LN :Fe, relativement important, les
puissances laser utilisées sont susceptibles de chauffer le cristal. En effet, M. Lax'* a montré
que I’augmentation de la température maximale induite par un faisceau laser au centre de la
zone éclairée (r =0 et z = 0) est donnée par :

AT =T NOOW ) oo s as)
__P

T =
max— o Jx Kw -

N(O,OW)—)E(LH _%] ........................................................................................
w—0 VT

SIS

[

ol :
P : puissance laser

K : conductivité thermique (K = 5.6 W/m°K)
v : constante d’Euler (y= 0.5772)

W = aw, ou w et le waist du faisceau laser et & le coefficient d’absorption du cristal (& =
388 m™)

Pour une puissance de 1 mW, nous avons calculé la variation de la température dans la zone
éclairée pour chaque objectif, et nous avons trouvé:

Obj 10x | AT, = 0.086 °C
Obj 100x | AT =0.1 °C

Ces variations de température, (faibles) peuvent induire une variation d’indice de réfraction
par effet thermo-optique.

Dans la configuration utilisée, la lumiere se propage selon I’axe optique z, et le plan de
polarisation est le plan isotrope XY. Dans ce cas, la biréfringence naturelle est absente (ny =
ny = np), d’oll ’absence de variation de la biréfringence en fonction de la température
(dAny/dT = 0). De ce fait, on déduit que la variation de la température ne peut pas étre a

I’origine des inhomogénéités responsable de I’activation des modes interdits.

A.4.3.2. Effet photoréfractif
La présence d’un champ électrique dans le cristal, peut introduire une variation de

biréfringence dans le plan XY via un effet électro-optique.

Dans les cristaux LN :Fe, le transport de charge est gouverné par 1’effet photovoltaique. Sous
illumination le long de I’axe optique (notre cas), le courant longitudinal reste spacialement

constant et a comme valeur :
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Ce résultat montre clairement 1’influence de la longueur de la propagation du faisceau sur les
raies Raman. Nous avons suivi I’évolution des intensités des modes interdits sur une longueur
de propagation de 250 um. Ainsi, nous avons réalisé des mesures en fonction de la profondeur
dans le cristal sur deux zones différentes du cristal en deux étapes (a) et (b), illustrées sur le

schéma suivant, ot le faisceau laser suit deux chemins opposés.

x[’y
v z t
— 0y~

250 um

Cristal Cristal

(@) (b)
Fig.III-A-18 : Schéma illustrant les deux étapes de mesure (a) et (b).
Dans la premiére étape (a), on focalise le faisceau sur la surface ; il pénétre dans le cristal
avec un pas de 50 um sur une plage de 250 um on enregistre le spectre Raman pour chaque
point. Dans la deuxi®me étape (b), on focalise le laser dans volume du cristal (2 250 pm), et
on enregistre le signal diffusé avec un pas de —50 um.
Nous avons tracé les variations des intensités des modes permis E (TO) et les modes interdits

Z;(LO) ainsi que leurs rapports par rapport aux modes permis E. Les résultats sont présentés

sur la figure au dessous.
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Fig.III-A-19:Variation des intensités Raman des modes interdits (a), et des intensités
relatives (b) en fonction de la profondeur de focalisation dans le cristal. Les

intensités sont normalisées par rapport a la raie E(TO;) obtenue a [z]=0 um.
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L’équation (27) montre que la composante du champs de charge d’espace E,* est seule
responsable de la variation de la biréfringence, ce qui est en bon accord avec notre hypothese
précédente, dans laquelle nous expliquons que le spectre obtenu est une superposition de deux

configurations Z(xy)Z et Z(yy)Z
Des études antérieures’® ont montré que les changements photo-induits dans les intensités

Raman, dépendent fortement de la longueur de propagation de la lumiére et des variations de

I’indice de réfraction, d’ou 1'étude suivante,

A.4.4. ETUDE EN FONCTION DE LA PROFONDEUR

Nous avons procédé a des mesures en fonction de la distance de focalisation du
laser dans le cristal le long de I’axe z. Nous avons enregistré deux spectres dans la
configuration Z(xy)Z. Le premier spectre en surface et le deuxiéme a 250 um dans le cristal.

Les spectres obtenus sont présentés sur la figure [Fig.JII-A-17].

3500
3000 - ~— Opm

. —— 250 pm
25003 —— différence
2000 -
1500 =
1000 -
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-2000 - ALo,) AdLO,) AlLo,) ®
-2500 L

Intensité Raman (u.a)

21(02) .

. TR L, A, P S T S L A AL
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Fig.III-A-17:Spectre Raman obtenu dans la configuration Z(xy)Z en focalisant dans deux
lieux différents (surface et, volume a 250 pum de la surface du cristal). Obj10x,
Pin = 6.4 W.cm™

On constate que les modes interdits Z;(LO) deviennent plus intenses, lorsque le faisceau laser

péneétre d’avantage dans le cristal.
En effet, le faisceau retro- diffusé parcourt une zone endommagée plus grande, et par
conséquent la diffusion du faisceau sera plus grande, ce qui provoque la dépolarisation de

’onde dans le plan de diffusion XY. Cette dépolarisation de la lumiére est responsable de

I’activation des modes interdits A;(LO).
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A partir des résultats présentés sur les figures [Fig.III-A-19 et Fig. III-A-20] on constate que
I’influence de I’effet PR est plus importante sur les modes A(LO), d’ot la différence dans la

distribution des intensités des modes E(TO) et X;(LO) polarisés respectivement dans les
directions y et z. Cette différence provient essentiellement de I’inhomogénéité dans la
distribution spatiale de la biréfringence An; dans les direction y et z. Ceci est en bon accord
avec les travaux de F. S Chen', qui montrent que An; est plus importante dans la direction z,
ol elle change de signe aux bords du faisceau le long de I’axe c, alors qu’elle reste négative
dans la direction y comme le montre la figure au dessous [Fig.ITI-A-21].

Pour un temps d’exposition laser suffisamment long, 4ny(z) est trois fois supérieure a Ang(y)
ce qui nous donne une variation d’intensité plus grande pour les modes interdits Z;(LO) que

pour les modes E.
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Fig.III-A-21: Variations de la biréfringence induite le long des axes y et z pour différents
temps d’irradiation en fonction de la distance a partir du centre du faisceau pour un cristal
de LiNbO; non dopé. A= 633 nm, ¢ =0.2 mm et Py, = 20mW. D’aprés Chen"

A.4.5. REGENERATION DES CRISTAUX DE LN (ECLAIREMENT HOMOGENE) :

F. S. Chen' rapportait que les variations de la biréfringence induite, peuvent étre effacées
en chauffant le cristal 2 170 °C, ou par illumination du cristal par une lumiére blanche (lampe

L 16, qui

de mercure). La dernidre méthode et reliée aux observations d’Ashkin et col
rapportaient que les variations d’indice de réfraction induites lors de 1’illumination d’une
petite région (un petit spot) sont effectivement effacées par un faisceau de diamétre plus grand

que le spot illuminé, et qui crée son propre zone de biréfringence qui sera plus large.
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La distribution de I'intensité des modes interdits Z;(LO) en fonction de la profondeur |z|
n’est pas symétrique. On observe qu’aprés avoir parcouru 250 um, i) on n’obtient pas la
méme intensité pour |z| = O (effet hystérésis). ii) les intensités des modes interdits A;(LO)
obtenues dans 1’étape (b) sont pratiquement le double des intensité obtenues dans 1’étape (a).
Le rapport des intensités (interdits/permis) R4z augmente dans les deux étapes, et est doublé
dans I'étape (b). Dans cette étape, en partant du volume vers la surface, les zones de
focalisation (zones de mesure) sont exposées plus longtemps & 1’irradiation laser. Ainsi, la
zone parcourue par le faisceau laser et beaucoup plus endommagée dans cette étape par

rapport a la premiére étape.

Quant aux modes permis E, leurs intensités montrent une faible différence et une distribution
symétrique. Ceci peut étre expliqué par la faible influence de I’effet PR sur ces modes.

Nous avons tracé aussi le rapport des intensités de chaque mode obtenu dans les deux étapes.

On appel I I'intensité du i mode obtenu dans 1’étape (a), et I~ I'intensité du méme mode
obtenu dans I'étape (b). La courbe présentée sur la figure [Fig. III-A-20] montre les

variations du rapport ; _en fonction de la valeur absolue de la distance de focalisation dans le

cristal Izl

Rapport des intensités Raman /I / L]

at s
[=]

0 ‘ 50 I 1(I10 . 1&0 . 200
Valeur absolue de la distance de focalisation dans le cristal

Fig.III-A-20: variation du rapport d’intensité des modes permis E et interdits
A;(LO) en fonction de la distance de focalisation dans le cristal ’ |

On observe que le rapport d’intensité des modes interdits Z}(LO) augmente en fonction de la
distance parcourue par le faisceau laser. De 1’autre coté, on observe que le rapport des
intensités des modes permis E reste constant, mais toujours supérieur a 1. Cette différence

décrit la contribution de 1’effet photoréfractif dans I’intensité des modes E(TO).
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On constate que les modes interdits ont tendance 2 disparaitre et leurs intensités diminuent
considérablement sous I’effet de I’Ar. La chute d’intensité est due a I’élimination du champ
de charge d’espace (ou de la biréfringence) dans la zone illuminée. Ceci peut étre expliqué
comme suit. Sous illumination homoggne du cristal avec un faisceau de diametre plus large,
les charges piégées en dehors des bords de la zone illuminée par la source sonde (He-Ne),

aussi bien que les charges des centres non ionisés, sont photo-excitées.

Ces charges diffusent en dehors de la zone éclairée par I’Ar, et seront piégées aux bords du
faisceau (Ar), et créent ainsi une zone de biréfringence (de variation d’indice) plus large. Par
conséquent, la variation d’indice dans créée par He-Ne va disparaitre, en raison de la
migration des charges des zones éclairées vers les zones sombres. En conséquence, le champ

de charge d’espace responsable sur l'activation des modes interdits diminue
considérablement, d’od la chute d’intensité des modes interdits A/(LO). Ce résultats montre

clairement que 1’effet photoréfractif peut étre éliminé sous éclairement homogene, et que la

spectroscopie p-Raman peut étre utilisée pour contrdler les cristaux photoréfractifs.
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Notre étude consiste a éclairer le cristal par une lumieére homogéne, et de mesurer les
spectres Raman sur des zones différents de la surface éclairée. Dans notre expérience, nous
avons utilisé deux faisceaux lasers a des longueurs d’ondes différentes He-Ne (A = 632.8 nm,
¢ =0.86 um) et Ar ionisé de diametre plus grand (4 = 514.5 nm, ¢ = 1 mm). Le laser a Argon
joue le réle d’une onde excitatrice, et le laser 2 He-Ne est la sonde de lecture. Le schéma
suivant montre le montage expérimental utilisé.

Laser He-Ne m

s v

P
Vers le PC

Laser Ar

Fig.IlI-A-22: Montage expérimental illustrant les  mesures pu-Raman sous
éclairement homogéne.

Le laser 2 Argon est focalisé sur le cristal avec une lentille (L). A I’aide d’un objectif
Obj100x, le laser a He-Ne est focalisé sur la ligne illuminée par I’ Argon. Le faisceau retro-
diffusé est collecté sur un photo-muliplicateur. Les données sont transférées et stockés sur un
ordinateur ol ils sont traités . Nous avons effectué nos mesures avons et apres irradiation par
le laser Ar. Apres irradiation avec I’Ar, nous avons effectué des mesures sur deux points
différents. Le méme point précédent de focalisation et sur un autre point plus éloigné. Les

spectres obtenus sont présentés sur la figure [Fig.ITI-A-23].
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Fig.III-A-23: Spectre Raman obtenus dans la configuration Z(xy)Z avec un laser He-Ne

(ligne noire) avec deux lasers He_Ne + Ar (lignes rouge et bleu).
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B. ETUDES DES CRISTAUX PURS. RESISTANCE A
L’ENDOMMAGEMENT OPTIQUE

INTRODUCTION

1 est bien connu que les performances des cristaux de LN se dégradent en présence des
effets photo-induits tel que les variations de I’indice de réfraction, la conversion de
polarisation et la défocalisation et la déformation des faisceaux laser. Nous avons étudié
I'influence de ces déformations de faisceau sur les spectres Raman dans les cristaux massifs
dopés fer LiNbO;:Fe montrant un effet photoréfractif €levé méme a faibles puissances lasers,
od nous avons observé ’activation de certaines raies Raman interdites par la théorie des
groupes.

Dans des cristaux de LN nominalement purs, l'effet PR atteint aussi une grandeur significative
pour les puissances laser supérieures ou égale a 10° [Wem™)". De ce fait, nous pouvons nous

attendre 2 une forte influence de l'effet PR sur les résultats de nos mesures Raman.

Dans cette partie, nous présentons les résultats expérimentaux des mesures effectuées sur
un cristal de composition congruente. Cette étude a comme objectif, la mise en évidence de
I'effet photoréfractif dans les cristaux nominalement purs, et évaluer leur résistance a
I’endommagement optique en travaillant avec différentes puissances laser allant de 5 mW a
400 mW. Enfin nous comparons deux cristaux de compositions différentes, congruente et
steechiométrique, obtenus avec des techniques différentes de croissance, afin de déterminer le
role des défauts intrinséques dans I’endommagement des cristaux de LN. Un cristal LiTaO3
de composition congruente est utilisé pour comparer la performance de deux matériaux de la

méme famille.
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B.1.MONTAGE ESPERIMENTAL :

Nous avons mesuré les spectres Raman en deux étapes, qu’on appelle étape d’écriture
correspondante 2 la géométrie Y(af)X, et étape de lecture correspondante a la géométrie
Y(eB)X . Dans la deuxieme étape, les directions de propagation et de diffusion sont inversées
par rapport a la premiére géométrie.

Les mesures Raman sont effectuées sur un cristal commercial (Cristal Tech) de composition
congruent, et une source laser Ar ionisé (A = 514.5 nm et P = 400 mW).Le montage

expérimental est illustré sur le schéma suivant

Prisme (3) ?

Lentille (2) 60 mm q;
cisa ] N

W Prisme (2)

/N

Lentle ) 60mm <—2—. A2 i A
r
Prisme (1) Lame séparatrice Polariseur

Fig.III-B-1 : Montage expérimental

B.2.RESULTATS ET DISCUSSIONS

B.2.1. INFLUENCE DE LA DIRECTION DE PROPAGATION

Les axes cristallographiques X et Y dans LN sont équivalents et non-polaires, et le signe
n’aura pas d’effet sur les propriétés physiques de base reliées aux phénomenes d’équilibre
thermodynamique. Le but de notre étude est de voir I’influence de la direction de propagation

sur les spectres Raman en présence des facteurs supplémentaires tel que les effets photo-

induits dans le cristal.
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B.2.1.1. Premiére étape :

Nous avons enregistré les spectres Raman des quatre configurations possibles dans la
géométrie Y(af)X fournissant les modes A(TO) et E(TO + LO). La technique de mesure

dans cette étape est présentée sur le schéma en dessous.

Y

Fig.III-B-2 : schéma illustrant les deux étapes
X de mesure des spectres Raman

Premiére étape
Y(aB)X

Les spectres mesurés dans les quatre configurations possibles sont présentés sur la figure

suivante.
800000 250000
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Fig.III-B-3: Spectres obtenus dans les quatre configurations possibles de la géométrie
Y(of)X. Les modes observés Aj(TO) et E(TO + LO) sont en bon accord avec les
régles de sélection.
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On constate que les modes observés sont équivalents a ceux prédits par la théorie des groupes,

et les spectres ne montrent aucune anomalie ou activation des modes interdits. Les modes
E4(TO + LO) obtenus dans les deux configuration Y(xz)X et Y(zy)X sont équivalents (0, =

0zy = d), et les modes E.(TO + LO) sont moins intenses, comme prévus.

B.2.1.2. Deuxiéme étape :

La deuxiéme étape consiste a inverser les direction de propagation des faisceaux incident

et diffusé, par rapport aux directions de propagation de la premiére étape, comme le montre le

schéma en dessous. Dans ce cas la géométrie utilisée sera notée ?(aﬁ )3{-

Fig.III-B-4 : schéma illustrant les deux étapes
de mesure des spectres Raman

X

Deuxidme étape

Y(eB X

Les spectres mesurés dans les quatre configurations possibles dans cette étape sont
présentés sur la figure [Fig.III-B-5].
En inversant la configuration de diffusion de Y(of)X a ?(a'ﬁ)f, des variations importantes

sont observées sur les spectres obtenus.

a. Configuration Y(xy)x :

Cette configuration fournit les modes E((TO + LO). Sur la courbe correspondante on
constate ’activation de quatre raies trés intenses centrées a 255, 275, 334, et 634 cm™. Ces

raies Raman correspondent aux modes de phonon A;(TO), interdits par la théorie des groupes,
sont clairement activées dans la configuration f(xy)f et atténuées dans la configuration
Y(xy)X. Les autres modes E((TO + LO) observés dans la configuration I_’(xy)? sont en bon

accord avec les régles de sélection.
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Fig.III-B-5: Spectres obtenus dans les quatre configurations possibles de la géométrie
Y(ef)X . Activation des modes ,(to ) interdits par la théorie des groupes dans
la configuration Y(af )X

b. Configuration Y(zy )X

Dans cette configuration, les modes attendus sont des modes E4(TO + LO) équivalents aux

modes obtenus dans la configuration ?(xz)f. Cependant, on observe I’activation des modes

E?:, ou leurs intensité a est beaucoup plus grande que I'intensité (I, = I;) des modes
I, I,

NOrmaux (—zy=—”-—=2,5 )
Ly Iy

Les spectres obtenus dans les autres configurations dans le méme plan de diffusion c.a.d
I_’(zz)f, ?(xz)_Xﬂ restent insensibles & I’inversion des axes, et ne montrent aucune activation
des modes interdits. Ceci montre que activation des modes interdits A(T0) et E, n’est pas

provoquée par une mauvaise coupe et/ou par la désorientation du cristal par rapport au plan de

diffusion. Dans le cas contraire, I’activation des modes A;(TO) est évidente, et ils peuvent
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apparaitre indépendamment des configurations utilisées a cause des projections
supplémentaires des vecteurs de polarisation des phonons e; et e; sur les axes

cristallographiques. D’ailleurs ce résultat confirme I’absence de dépolarisation sur le faisceau

incident ainsi que la bonne qualité des optiques utilisée.

B.2.2. VERIFICATION DE L’ETAT DE POLARISATION DE L'ONDE TRANSMISE

Nous avons procédé aux mesures directes de I’état de polarisation de la lumiére diffusée,

et nous 1’avons comparé avec les mesures sans cristal. Les résultats obtenus sont présentés sur

les figure suivantes.

0,05

0,04

0,03

2 0,02
S ]
2 0,01
;g 4
2 0,00
2 1
= 0,01
0,02+

0,03

0,04 -

Angledel'nalyseur B 08

Fig.III-B-6 : Variation de lintensit¢ du faisceau transmis en fonction de l’angle de
I’analyseur, montrant ’absence de la conversion partielle de polarisation. (a)

coordonnées cartésiennes, (b) coordonnées polaires

A partir des ces résultats on déduit que I’état de polarisation de la lumigre est conserve.

L’onde transmise ne montre aucun signe de conversion partielle de polarisation, apres avoir

traversé le cristal.

Ceci est en bon accord avec les résultats Raman présentés précédemment. Comme le montrent
les tenseurs Raman, et pour une diffusion dans le plan YX, les modes A,(TO) peuvent étre
observés seulement dans la configuration Y(zz)X. Puisque ces modes sont absents dans la
configuration Y(xz)X, la conversion de polarisation ordinaire- extraordinaire (0 > €), établie
comme un facteur dominant dans la déformation de la diffusion Raman mesurée dans les
cristaux dopés fer™”, comme nous 1’avons démontré précédemment, ou dans les guides d’onde

LN :Ti*%, ne peut pas étre considérée comme un mécanisme probable pour la violation des

régles de sélection dans les cristaux purs.
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B.2.3. ORIGINE DE L’ACTIVATION DES MODES INTERDITS:

Afin de mieux comprendre le mécanisme de cette activation, nous avons calculé le

_ I1A((T0;)]

rapport des intensités des modes A;(TO), R= et i =1...4, dans les deux
I[A;(TOy)]

configurations Y(zz)X et Y(xy)X . 1l est trés important de noter que ce rapport est un parametre

fondamental, et ne doit pas changer en variant les polarisations du faisceau incident et diffusé.
Le tableau suivant montre la comparaison des intensités relatives des modes A 1(TO) entre nos

résultats et ceux rapportés par d’autres auteurs.

.1, | Composantes | Composantes | Composantes | Composante Nos résultats
@, (cm™) 78 78 9 —
XX ouyy ZZ XX ou ZZ Y(ZZ)X Y(XZ)X
254 1 1 1 1 1 1
275 1.06 0.25 0.44 0.21 0.48 1.08
334 0.53 0.06 0.38 0.02 0.08 0.77
634 2.64 0.64 3.79 0.78 0.75 3.64

Tableau III-B-1: Comparaison des intensités relatives des modes A;(TO) obtenus dans
différentes configurations et des modes interdits A/(TO)activés dans la

configurations }_’(xy)?
On constate que le rapport des intensités des différents modes E(TO) activés dans la

configuration ?(xy)f ne coincide avec aucun rapport d’intensités dans les spectres ou leur
activité est permise, par exemple le spectre de la configuration Y(zz)X. On remarque aussi que
les résultats des différents auteurs™ sont contradictoires, et I’origine de la contradiction dans
leurs résultats n’a jamais été clarifiée, bien que ce probléme ait une grande importance dans
I’application analytique de la spectroscopie de la diffusion Raman aux cristaux de LiNbOs.
D'ailleurs, nos valeurs obtenues pour 1’élément b = 0z, du tenseur Raman [eq 1] sont en
contradiction avec les autres résultats. Ceci nous mene a conclure qu’il existe d’autres
facteurs supplémentaires tel que 1’effet PR 1ié directement aux longueurs d’ondes et aux
puissances lasers utilisées, et qui devront étre pris en considération pour expliquer les

contradictions mentionnées au-dessus.

L’activation des modes interdits X,(TO) et E,, ainsi que les anomalies observées sur les

intensités relatives dans la configuration ?(xy)f (voir tableau au dessus) montrent la

4 . . P » i vy L2 . k 2
présence d’une perturbation significative du tenseur de polarisabilité différentielle o; qui est
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sélective pour chaque mode A;(z) et E4(x). Cette perturbation concerne la grandeur

supplémentaire dans les composantes e]'e;’ = 04y (et/ou ele;” = oy, et e°e’ = oy (et/ou efe,’

= @) [eq A-1 et A-2].

Selon Johnson’, nous pouvons considérer que la polarisabilité macroscopique ¢;; est donnée

par la somme des contributions des polarisabilités microscopiques de chaque atome selon sa

position. Par conséquent une telle perturbation peut €tre attribuée aux déformations de la
symétrie locale par des effets induits dans les cristaux par la présence de certains facteurs, qui
peuvent étre provoqués par la présence d’un facteur supplémentaire, par exemple, un courant
électrique ou thermique, un champ électrique ou magnétique ou une contrainte mécanique
non-axiale™.

Dans notre cas, le champ de charge d’espace installé dans le cristal E*(y,z), est
responsable de :

i) la modulation de l'indice de réfraction via I’effet électro-optique, cette modulation
provoque la déformation du faisceau diffusé, entrainant 1’activation de certaines raies
Raman interdites, appartenant a d’autres configurations. Le spectre obtenu, en présence
de ce phénomene, correspond généralement a une superposition de deux configurations
différentes. L’analyse des tous les spectres obtenus dans les douze configurations
possible, montre clairement 1’activation de certaines raies Raman interdites par la théorie
des groupes. Ces raies sont des modes de symétrie pur (E ou A) ou encore des quasi-
modes, selon la configuration utilisée. Une telle étude est présenté en annexe A.

i) laprésence de E*(y,z) est synonyme d’une contrainte non-axiale responsable de la baisse

de symétrie locale, et le tenseur Raman perturbé résultant est donné par :

ae O 0 c¢c d
A (@=|le a 0 E(x) =[c 0 f
00b d f 0

La présence de la composante supplémentaire e est responsable sur I’activation des modes

interdits X,(TO) dan la configuration ?(wﬁ, et la composante f des modes ‘E: dans la

configuration Y(zy)X . Le tenseur résultant correspond au tenseur Raman du groupe ponctuel

Cin (m)
an 0 0 0 &
A=[npo A =]0 0 g
0 0 v & x O
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On note, que dans les phénomenes de transfert de non-équilibre tel que I’effet
photovoltaique, le signe de la direction des axes cristallographiques dans le plan lc est
important, car 1’excitation des courants PV dans certaines directions de ce plan, est possible
avec un choix approprié des polarisations de la lumiere incidente?. Dans le cas de LiNbOs, il
est possible d’exciter un courant PV linéaire le long de I’axe Y et un courant PV circulaire
oscillant spatialement dans la direction de I’axe X!, Ainsi, nous pouvons supposer qu’une
corrélation entre la symétrie de 1’effet photovoltaique et la violation photo-induite de la
symétrie de la diffusion Raman (rupture des régles de sélection) pourra exister.

En effet, la rotation de 1’échantillon étudié autour de I’axe Y ou X montre une similitude des

spectres Raman en passant de la configuration Y(xy)X a Y(xy)X et une forte augmentation

des intensités des modes A,(TO) en passant 4 la configuration Y(xy)X qui parait équivalente 2

la configuration -f(xy)f .

5000 - T
| A’(;f") —— Y(xy)X
~~ "
T 4000+ ] 'fi —°—_ Y(xy)X
= ;o ——Y(Ey)X
g 3000 - E(TOg3) ; '_ —— Y (xy)X
! F
8
S
1000 -

: ; . SRR
600 650 700 750

Nombre d’onde Q(cm'l)

Y T
500 550

Fig.III-B-7 : Effet de la direction de propagation du faisceau incident sur les spectres
Raman, P, = 40 mW

Dans cette partie de notre étude nous avons utilisé des puissance assez €levées, qui peuvent

provoquer I’endommagement de la zone éclairée. Afin d’évaluer la résistance des cristaux de

LN a I’endommagement optique, et déterminer les intervalles de pré-endommagement nous

avons procédé 2 une étude en fonction de la puissance du faisceau incident.
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B.3.INFLUENCE DE L’ENDOMMAGEMENT OPTIQUE SUR LES SPECTRES RAMAN

B.3.1. [EFFET DE LA PUISSANCE :

Afin de contrbler les mécanismes de ces perturbations, et déterminer la nature des
facteurs supplémentaires induits dans LN, nous avons effectué des mesures des spectres
Raman en fonction de la puissance dans les configurations ¥(xy)X et ¥ (xy )X .

La figure [Fig.JII-B-8] montre une partie des spectres Raman obtenus dans la configuration
Y(xy)X pour les faibles puissances laser [Pi, = 5, 10, 40 mW].

o800 — 200000 -} _ _ T
ATO;) | vayx 1 Ao, & N
175000 ~ B4 Y(xy)X
] —o—80 mW
= a % —e— 160 mW
3 150000 4 i1 Sl
L=y ~—
= P
& & 125000 -
g 3
2
5 = 100000 -
2 g
£ g
§ = 75000 -
=
o
50000 =
25000
04— T T T —— 0 -
550 575 600 625 650 675 700 725 750 o - T = i
-i i 4 s b
Nombre d’onde Q(cm™) Nombre d'onde Q(cm™)

Fig.III-B-8: Fragment du spectre Raman obtenu pour : (a) les faibles puissances laser
montrant 1’augmentation linéaire des intensités des modes interdits A(T0), (b)
les fortes puissances laser montrant la saturation et la dégradation des

intensités des modes interdits E(T 0). Le spectre de la configuration Y(xy)X est
le méme pour toutes les valeurs de Py, Les intensités de tous les spectres sont
normalisées par rapport a la raie E(TO)).

On constate une dépendance en puissance de 1’activation photo-induite des modes interdits
I,(TO). En méme temps, les spectres de la configuration Y(xy)X demeurent indépendants de
la puissance P;,. Une telle non-équivalence entre les deux configurations ne concorde pas avec
le groupe de symétrie Cs,. Cependant les études expérimentales et théoriques précédentes, ont
démontré que la symétrie cristalline de LiNbO; peut étre violée (brisée) dans des conditions
de non-équilibre thermodynamique en raison de I’excitation €lectronique métastable (instable)
pendant I’irradiation*™®, ou par un champ de charge d’espace photo-induit qui peut étre

conservé pour une longue durée (jours/semaines) apres illumination’®.
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Ces effets montrent que les excitations photo-induites sont a I’origine des anomalies
observées sur les spectres Raman. Ce type d’excitation s’est avéré suffisant pour induire une
contribution dominante dans I’effet PV méme dans les cristaux purs de LiNbOs B

La valeur la plus basse de puissance que nous avons utilisé est de 5 mW, cette valeur est
limitée par la sensibilité du matériel utilisé. Cependant méme une si basse valeur correspond 2
une valeur élevée en terme de densité de puissance J (5 mW > 75 Wem? a vérifier ). Ce
niveau de densité d’énergie est suffisant pour provoquer un effet photoréfractif via la
génération d’un champ de charge d’espacel. Selon les travaux de Nippu59 cet effet
photoréfractif est capable de provoquer quelques changements dans la diffusion Raman qui
devront dépendre de la durée d’excitation. Dans les conditions expérimentales de nos
mesures, ces changements sont irréversibles en raison de la longue durée de relaxation du
champ de charge d’espace dans LiNbO; due aux centres profonds de piégeage. Ces

changements peuvent étre établis par une analyse quantitative des intensités Raman.

B.3.2. INTERVALLES DE PRE-ENDOMMAGEMENT

Pour évaluer les perturbations photo-induites des spectres Raman nous avons tracé les

I[A(TO;
variations du rapport R,;= [ATO)] (et i = 1..4) d’intensités Raman des raies de phonons
AETI[E(TO, )]

A(TO) et E(TO;) en fonction de la puissance P;, [Fig.ITI-B-9].

effet
reversible effet irreversible
| fatigue_ | FigJII-B-9: Variation du rapport
:'g . Rg JAT0I) -, foncrionpp de
5'0_- ; e, o, ‘: 45 I[E(Toj)]
1 ; S E .
4,5 - ' Dintensité laser P;, dans les spectres
4,04 i : Raman enregistrés dans la
g :2 1e | configuration Y(xy)X .
~ osli } ] L’extrapolation entre 0 et 5 mW est
201% | L || faite a la main. Le point rouge
154 i : i correspond a la premiére mesure avec
1.0 -—i—- Extrapolation 2 1a main ; P, = 400 mW. Les mesures en
054 ! : puissance sont effectuées sur un
0,0 i—r———————————+——— | nouveau point de focalisation.
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Intensité laser P, (mW)
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La figure [Fig.III-B-9] montre 1’évolution des intensités relatives en fonction de la
puissance. Pour les faibles puissances Pi;< 40 mW, R4 varie linéairement en fonction de Py,

tandis que pour les puissances intermédiaires 40 mW< Pj < 320 mW R montre une
saturation. Au-dela de 320 mW une dégradation des intensités des modes E(TO) est
observée. Les spectres Raman sont obtenus sur la méme région du cristal, irradiée en
augmentant successivement la puissance du laser de 5 2 400 mW. La durée d’excitation pour
chaque puissance est de 1000s déterminée (impos€e) par la durée d’enregistrement d’un

spectre Raman 1000 coup/s. On distingue clairement trois intervalles de puissance :

1) 0<Pin<40mW:

Variation linéaire des intensités relatives - cffet réversible

Dans cet intervalle de puissances, les spectres Raman sont reproductibles lorsque 1’on fait

varier la puissance dans les deux sens croissant et décroissant.

2) 40<Pin<320mW:

Saturation des intensités relatives i effet irréversible comportement hystérésis.

Pour les puissance intermédiaires, les spectres Raman obtenus dans les deux sens sont
différents, néanmoins, les modes interdits sont toujours plus intenses que les modes permis E.
Régénération possible par un traitement approprié (traitement thermique ou éclairement

homogeéne)

3) Pin>320mW:
Dégradation des intensités des modes interdits s effet irréversible, fatigue du cristal.

Dans ce cas, la zone éclairée est complétement endommagée, ce qui entraine une dégradation

dans les intensités de toutes les raies Raman activées, interdites et permises.

B.3.3. EFFETDE LAFATIGUE :

En effet, ’exposition & I’irradiation laser induit une diminution des intensités des modes
interdits. Une telle diminution dépend de la puissance Pj, et devient trés évidente pour des
puissances supérieures a2 320 mW. La valeur de saturation est autour de 0.55 aprés une longue
durée d’exposition laser avec des puissances €levées (P;;=400 mW, t> 3000s). Ce résultat
correspond 2 la fatigue (I’endommagement irréversible) induite dans le cristal. Ce type d’effet
(la fatigue) reste presque constant pendant des semaines ou des mois aprés une forte

irradiation. La figure [Fig. III-B-10] montre la différence entre les spectres Raman enregistrés
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sur deux zones différentes, une zone endommagée et une zone fraiche ol les modes interdits
Z;(TO) deviennent plus intenses. Le spectre obtenu correspond a celui obtenu 2 40 mW au
début des mesures, avant I’endommagement de la zone irradiée. On constate une similitude
dans les modes E, alors que les modes interdits E(TO)deviennent plus intenses, et le spectre
obtenu correspond 2 celui enregistré au début des mesures & faible puissance avant

I’endommagement de la zone irradiée.

5000

4000

3000 -

2000 +

Intensité Raman (a.u)

1000-'

LR 1 T d 1T T T + 1 T 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1001

Nombre d’onde Q(cm"
Fig. III-B-10: Spectre Raman obtenue dans la configuration f"(xy)? avec Pi,= 40 mW apres
la fatigue du cristal (I’endommagement de la zone irradiée aprés irradiation
avec une puissance Py,= 400 mW). (A) spectre enregistré sur la zone

endommagé, (B) spectre enregistré sur une zone fraiche loin de la zone
endommagée.

En outre, il existe une trés grande différence entre les basses et les fortes puissances :i)
pour les faibles puissances les variations photo-induites observées sont réversibles, ii) aprés
une forte irradiation il est impossible d’avoir les valeurs obtenues précédemment de Rag
spécifiques aux faibles puissances. Dans le dernier cas, le rapport R4g a toujours des valeurs
inférieures 2 celles observées avant I'irradiation avec les fortes puissances. L’aspect de ces
changements irréversibles des intensités Raman des modes interdits coincide avec la
dynamique d’effet appelé «endommagement optique » 216 se manifestant avec la
défocalisation du faisceau laser 2 I’intérieur et aprés le cristal. On note que I’endommagement
optique est la conséquence directe de 1’effet photoréfractif, qui déforme le faisceau a

I’intérieur du volume diffusant au cours des mesures Raman’.
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B.3.4. EFFET DE LA LONGUEUR DE LA DISTANCE DE PROPAGATION

Pour examiner I'influence directe de la défocalisation du faisceau incident sur les spectres
Raman obtenus, nous avons bloqué la lumiere diffusée de la moitié supérieure de distance de
propagation démontrant un signe de fatigue (endommagement optique) significatif apres
illumination avec des puissances €levées. Les intensités Raman de toutes les raies interdites

chutent simultanément d’un facteur de 32 4, au lieu de la valeur prévue c.a.d. un facteur de 2
[Fig.III-B-11].

3000 - -
] Configuration Y (xy)X]
g —ea— A
2500 - 1 g —o—B
~~
<
5, 2000
5 1500 -
[«
2
b2 1000 —
L .
[=
[
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L I ¥ ¥

] L] ] . I ] Ll ] L] |

300 400 500 600 700 800 900 1000
-1

Nombre d’onde Q(cm )

i i
100 200

Fig.III-B-11 : spectres Raman obtenus dans la configuration -l"-(xy)X avec Py, = 40 mW.
Apres la fatigue du cristal causée par la longue durée d’irradiation avec des
puissances élevées (320-400) mW, t = 1h. (A) spectre obtenu avec un écran
devant la fente du monochromateur qui blogue la moitié du volume diffusant,
(B) spectre obtenu sans écran.

Cela signifie que I’intensité Raman n’est pas proportionnelle a la longueur de la zone irradiée
en présence de I’endommagement optique. Une telle proportionnalité ainsi qu’une relation
linéaire entre les intensités Raman et la puissance était considérée dans les travaux
1:orf5r:édcnts3‘s pour les évaluations quantitatives des intensités Raman.

Le désaccord dans les résultats [Tableau ITI-B-1] est dii a la déformation géométrique du
faiscean induite par I’endommagement optique aussi bien que les changements photo-induits

dans les valeurs des composantes du tenseur de la polarisabilité.

128



Chapitre 111 Etude des cristaux purs. Résistance a I’endommagement optique

B.3.5. EFFET DE LA TRAJECTOIRE DE PROPAGATION

Des études antérieures’ ont montré qu'un changement de la trajectoire du faisceau
incident dans les cristaux dopé Fer dfi  'effet photoréfractif, résulte dans une diminution
significative de 1’intensité Raman qui dépend de la longueur de propagation du faisceau dans
le cristal. D’ailleurs, il a été établi> que I’amplitude de la variation de I’intensit€ est
directement proportionnelle aux variations de I’indice de réfraction.

Nous avons mesuré des spectres Raman dans la configuration Y(xy)X sur différents points de
la zone endommagée parcourue par le faisceau laser. Nos résultats expérimentaux présentés
sur la figure [Fig.III-B-12], montrent que les modes interdits deviennent plus intenses lorsque

I’on parcourt une zone endommagée plus grande.

E(TOs) Y(xy)X

} 470
_' Point de focalisation ; '11 ﬁ

distance en cm

"

0.0 cm
_ﬂh '

0.5 cm

1.0 cm k

¥ T ¥ T L T y T X T X T ¥
400 450 500 550 600 650 700 750
Nombre d’onde Q(cm'l)

Fig.III-B-12 : Fragment du spectre Raman obtenu dans la configuration
Y(xy)X , avec une puissance Pi,= 40 mW pour différents
points de focalisation dans le cristal

Ce résultat montre 1’existence d’une inhomogénéité spatiale significative de la perturbation de
la diffusion Raman le long de la direction de propagation du faisceau laser endommagé dans
les cristaux congruents. Cette inhomogénéité est spécifique a I’endommagement optique

induit dans les cristaux de LiNbOs.
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B.4.RESISTANCE A L’ENDOMMAGEMENT OPTIQUE

Dans cette partie, nous avons comparé trois échantillons de LiNbO; de compositions
différentes, un congruent et deux cristaux steechiométriques obtenus avec deux techniques
différentes : ajout du potassium K% (STK) et traitement VTE (STV), ainsi qu’un cristal
LiTaO; de composition congruente, afin d’évaluer la résistance a I’endommagement optique
de deux matériaux de la méme famille. Les spectres Raman obtenus sur les trois cristaux de
LN sont présentés sur la figure [Fig.III-B-13].

Les résultats montrent que les modes interdits sont plus intenses dans le cas du congruent. Par
exemple, la raie X,(TQ,) est 13 fois moins intense dans STK et 6 fois moins intense dans

STV. Ce résultat est en bon accord avec la littérature, ou toutes les études montrent que les
cristaux de composition steechiométrique résistent mieux a ’endommagement optique que les

cristaux de composition congruente.
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Fig.III-B-13: Spectres Raman de LN obtenus dans la configuration Y(xy)X avec Pi, =40 mW
montrant l'influence de la steechiométrie sur les intensités des modes interdits.

La comparaison des spectres obtenus sur les cristaux STK et STV, montre que les

cristaux STV sont moins dommageables que les cristaux STK. Ceci est du a : #) le nombre de

défauts intrinséques présents dans le cristal, ii) la présence des impuretés.

Dans les mémes configurations utilisées précédemment, nous avons enregistré des spectres

Raman sur un cristal LiTaO; [Fig.ITI-B-14].
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Fig.I1I-B-14 : Spectres Raman de LT obtenus dans la configuration avec Pi, = 16mW
montrant I’équivalence des configurations Y(xy)X et Y (xy)X

L’équivalence des deus configurations ¥(xy)X et ?(xy)f montre 1’absence d’un effet
photoréfractif significatif, capable de provoquer I'endommagement du cristal, et par la suite
des variations induites sur les spectres Raman. Ceci nous méne a conclure que LiTaOj3 résiste

beaucoup mieux A 1’endommagement optique que LiNbOs.

B.5.CONCLUSION

Nous avons montré aussi que I’effet PR atteint des grandeurs significatives méme dans
les cristaux nominalement purs. A partir de ’analyse des spectres Raman obtenus dans
différentes configurations, nous avons montré que la présence d’un champ de charge d’espace
et des courant PV dans certaines directions cristallographiques, sont & I’origine de la rupture
des régles de sélection de la diffusion Raman. En effet la présence de ces phénomenes est &
I’origine des déformations locales de la symétrie cristalline. A partir des variations des
intensités relatives des modes interdits en fonction de la puissance, nous avons pu évaluer les
intervalles de pré-endommagement du matériau.

La comparaison entre des cristaux de différentes compositions montre que le cristal
steechiométrique résiste mieux a 1’endommagement optique qu’un cristal congruent. Ceci

montre que les défauts intrinséques influent sur les propriéfés photoréfractives de LN.
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Chapitre IV

ESTIMATION DES COEFFICIENTS
ELECTRO-OPTIQUES RELATIFS

ans ce chapitre nous abordons les propriétés électro-optiques de LN. Dans cette étude
préliminaire, effectuée sur un cristal de composition congruente, nous nous intéressons
au rapport des différentes contributions (ionique et électronique) a 1’effet EO. Nous nous
limitons au calcul de deux coefficients r»> et rs;, obtenus dans la méme configuration

expérimentale.
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INTRODUCTION

On considére un milieu transparent caractérisé par le tenseur réel d’indice (.12_) ;
nJi

L’application d’un champ électrique E induit une variation dans les composantes du tenseur,

et le matériau devient biréfringent. Cet effet est appelé I’effet €lectro-optique. Comme les

variations attendues sont relativement faibles, on peut développer A(L)J en fonction de E
nJi

en gardant les termes d’ordre inférieur. Les effets importants proviennent des deux termes

linéaire et quadratique. Donc on peut écrire :
1

A(—z) =r,-jkEk +sijklEkEl ....................................................................................... (1)
nJi

La partie linéaire détermine 1’effet Pockels qui représente 1’objet de notre étude, cependant la

partie quadratique est connue sous le nom de ’effet Kerr.

1. DESCRIPTION DE L’EFFET ELECTRO-OPTIQUE
1.1 EFFET ELECTRO-OPTIQUE LINEAIRE :

L’effet €lectro-optique linéaire dit I’effet Pockels, est présent dans les cristaux non
centro-symétriques. Il est décrit par un tenseur d’ordre 3 des coefficients électro-optiques ryj,
qui sont définis en terme de variation du tenseur d’imperméabilité Bj;. Ce dernier est donn€ en
fonction de I’indice de réfraction n;; et de la susceptibilité ¥; du matériau aux fréquences laser

@y, par la formule suivante :

BymLom L e (2)
i n,}z. I+;
avec né SJHJj ersnncoreeronssucssesessarcassssssenseasanasnasansnsasassessssssnssisatssesstesssssssneasassstsatasisernss (3

La susceptibilitéy, la permittivité g et la permittivité relative £ sont reliées entre elles par :

;= []+ X ]=30£,§ ......................................................................................................... (49

ol &, la permittivité du vide (&, = 8.854x107* F / m).
En combinant les équations (1) et (2), on peut déduire la définition de I’effet Pockels dans le
cas d’un champ de modulation E; de pulsation @, en interaction avec le champ laser E; de

pulsation a":
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d(sz] ZABI=Y T By covvvvoeeeeesesessesssossssessssss s ®)
i X

E;: 1a K™ composante du champ électrique externe appliqué du cristal

avee |

Les indices i et j sont séparés de I’indice k, car ces indices peuvent tre échangés sans affecter

les résultats.
Il existe une autre définition de I’effet Pockels utilisant la polarisation induite dans le

matériau. En effet, I’application d’'un champ électrique dans la direction k induit une

polarisation P donnée par la formule :
Pk=£0;(€kl—5]dkk‘ ................................................................................... (7)

6y=I pour k = I, et 6,;=0 pour k #l.
Dans ce cas la dépendance des indices de réfraction en fonction de la polarisation induite peut

étre traduite par la relation suivante :

a(;-] =dB; Z i Pesmsmsssonsmemsssmmmmsansnspssovsmmsansmsntsmmssnss i S i S IR RS (8)
J)

avec fi le coefficient de polarisation optique, et Py la composante de la polarisation suivant la

direction k.
En reliant les équations (5), (6) et (7) on peut déterminer les coefficients €lectro-optiques ryjk -
ru-,k 280;_)‘:};(8‘9_5‘5 ) ...................................................................................................... ( 9)

On note que Tk, fijk, &; dépendant de la fréquence du champ électrique @, (fréquence de

modulation) et de la fréquence du champ du champ @, (fréquence optique),

1.2  DIFFERENTES CONTRIBUTIONS A L'EFFET ELECTRO-OPTIQUE

Comme nous 1’avons vu au paragraphe précédent, les coefficients EO dépendent a la
fois de la fréquence champ laser et de celle de la modulation du champ é€lectrique. Cette

dernidre est comprise entre les fréquence de résonances acoustiques @, et optiques @. Selon
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le domaine de fréquence de @, on peut distinguer deux réponses €lectro-optiques différentes
du matériau correspondantes aux basses et aux hautes fréquences respectivement.

Si @, < @, le matériau se déforme librement, et dans ce cas on parle de coefficient EO libre
ou a contrainte constante rr,;;,k. Cependant, si @y < @y < @ le matériau est bloqué et le

coefficient EO associé est dit coefficient 4 déformation constante .

1.2.1 Contribution piézoélectrique (wm < @s)

Soit Sy, la déformation du cristal dans la direction lm, on peut alors écrire 1’équation

(5) sous la forme suivante :

3B;(@, )
dBj(o, )=§E—:(w—:)dEk(wm )+a—s,m_dslm ........................................................................

On peut décomposer le premier terme en un effet direct d au champ et & un effet indirect via

la déformation provoquée par 1’application du champ

dB; (@, ) _ dB; ('DL )] 5. dB; (wL )] ds,, an
dEk (wm ) dEk (wm ) Sy = st dSlm E,=cst dEk (wm)

’équation (10) définit les différentes contributions aux effets électro-optiques a basses

fréquences.

dB,\@
T;EQ_L}] caractérise I’effet EO du cristal dit bloqué. Le coefficient EO associ€ a cette
kNEm Sm=cst

contribution est noté __r;fk(a)L,a)m) , et il est mesurable seulement pour les fréquence supérieures

aux fréquences de résonances.

dB;; (a’L )

S ] décrit Ieffet élasto-optique 3 champ constant correspond aux variation de
Im g Ek =cst

I'indice de réfraction due 2 la déformation du cristal. Cet effet est représenté par le tenseur de

la constante élasto-optique pyj,im-

d—g(sfw’"—j correspond 2 1’effet piézoélectrique décrivant la variation de la longueur du cristal
K\ m

sous ’action du champ électrique. Ce terme mesuré a basse fréquences est not€ dim i

On peut donc écrire 1’équation (10) sous la forme :

o, 0,1, @, pljf,,.,,,,,d,g,,,, .............................................................................. a2
m=
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1.2.2 Contribution ionique et électronique (ax < wm < )

Au-deld des fréquences acoustiques, le cristal ne répond plus aux déformations
associées, et il est considéré comme bloqué. Dans ce cas seul le coefficient rsjj_k contribue a

I’effet EO. A partir de (11) et (10) on peut écrire :

s _ dBij(aJL) _aBij(a’L) a0, |. dBﬁ(wL)
.= =L i .24 [ 13)
ik~ dE(@,) b i 00, EFmaEk(m,,,) dE®,)

(1) )

I

ol O est la coordonnée généralisée associée a la vibration ionique dans la direction k.

Dans I’équation (12) le premier terme qu’on note r;x Teprésente la contribution ionique du
réseau, rattachée aux vibrations ioniques le long de la direction k. Le second terme noté ik
correspond 2 la contribution électronique due a I'interaction directe du champ électrique avec

les électrons La formule (12) sera écrite comme suit

S _ o el
ik =Tk T e a4)

en tenant compte des équations (6) et (12), on peut écrire

.............................................................................................

2. MODELE RELIANT L’EFFET EQ ET LA DIFFUSION RAMAN

La séparation de I’effet EO en deux parties ionique et électronique (eq 14), nous aidera a
comprendre 1’origine microscopique des mécanismes physiques de I’effet EO. Pour illustrer
les différents processus physiques associés aux vibrations du réseau, on considére la
perturbation de la constante di€lectrique par I’excitation thermique des modes de phonons
optiques, exemple le processus de la diffusion Raman.

Pour un phonon optique polaire donné, sa fréquence est séparée en deux branches, une
transversale (TO) et D'autre longitudinale (LO) sous I’effet d’un champ Célectrique
macroscopique. Ce champ augmente la valeur de la constante de force et, par conséquent, la
fréquence LO est supérieure 2 la fréquence TO associée. En conséquence, les deux modes TO
et LO induisent des fluctuations dans la constante diélectrique aux fréquences optiques, dues

aux mouvements nucléaires eux-mémes, mais les modes LO apportent une contribution
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purement électronique & I'effet EO via la dépolarisation du champ électrique agissant
directement sur les électrons. Dans leurs travaux, Kaminov et Johnson® et Johnson® ont
montré comment séparer les r° et 7! en utilisant les résultats de la diffusion Raman pour les
modes TO et LO. |

On considere 1’influence des modes TO et LO sur le tenseur constante di€lectrique &;. Les

fluctuations dans le tenseur &; peuvent étre écrites:

ZE 5 Q{O ] ......................................................................................... (16)

E, =cst
pour les modes TO et
a¢€.. P ELO
= + —2 k S an
g;; :|E,‘ =cst (aEfO L =cst ( anLo ‘

pour les modes LO,

ol O est la coordonné normale associée aux modes TO et LO.

Les polarisabilités différentielles Raman ¢y et [ associées aux modes TO et LO
respectivement ; sont définies par les variations de la susceptibilité dy;. Pour des ondes
incidentes et diffusées polarisées respectivement selon les directions i et j, et en tenant compte

des équations (4) et (17), ces polarisabilités s’expriment par :

"Zf Syl ] ........................................................ (@

TOkan

‘ d ) ;i i
By=—2L 3 Y| i } o A R | - (b)
ko LO k an ¢ =cst aEk ), =Cst an

En effet, ces polarisabilités sont liées directement 2 I'intensité des modes Raman [j;. Cette

derniere appelé section efficace de diffusion Raman noté §j;; est donnée pour le cas d’une

diffusion Stokes pour les modes TO et LO par les expression suivantes :

70 0 gr}kn["(a’TO)"'I](Q’L ﬂ"ro)daz

Sl]k =Lk 7 i derevesearass (a)
2000 e 19)
Lo ,LO Sg,kﬁ[n(ﬂ’zo Wlop-o0)
Sk =Tijx 2 4 ﬁuk
ZCULOC
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g"* un facteur relatif aux conditions géométriques de ’expérience, #la constante de Planck
(6.62 103 1.s), n(w) facteur de population de Bose —Einstein, @y, - @ro, 1o les fréquences
absolues diffusées et ¢ la célérité de la lumigre (3.10° my/s).

Etant donné que la fréquence laser ay est trés grande dcv%mt Wro et @yo, I’approximation de

I’équation (19) nous permetira d’écrire les polarisabilités sous la forme suivante :

;= ;(——)—a’f H (a)
a)ro 8i ik
< I ....................................................................................... (20)

fJ

k
W b

21  CONTRIBUTION A L’EFFET EO ASSOCIEE AUX MODES TO

Pour un mode donné N polarisé dans la direction £, et a partir des équations (6), (7) et

(8), le coefficient de polarisation optique peut étre écrit sous la forme suivante :

N __—] alk] 90, 21
it Bty D0, | BB @1

Sachant que la force d’oscillateur A&, responsable de I’éclatement d’un mode polaire en deux
composantes TO et LO, et la polarisation induite P; sont reli€es respectivement a la charge

effective du mode N par les formules suivantes :

e
A, =BT s e R o S S SRS A (22-a)

% ()

*
S PR — (22-b)
avec
* &
€= (00 el s S SA  A S RS (22-¢)
et en tenant compte de 1’équation (7) qui nous donne :

%g—k BORU oot (23)
k€
on peut aboutir a
axj,k Eugy ekTO f;; k
............................................................................................ (24)

nik =€ X Fijk =& A&, [
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en combinant les équations (15-a), (22), et (25), la contribution ionique caractéristique du

modes TO sera donnée par la formule suivante

2.2 CONTRIBUTION A L'EFFET EQ ASSOCIEE AUX MODES LO

En procédant de la méme maniére, on peut écrire facilement I’équation (18-b) sous la

forme :

e;.Lo a OE
2 O = [ (26)
ﬁﬂc ek,TO( - Tk an.TO)

en substituant (23) dans (26) on trouve

ﬁ"k: [—J 1+
s e D T R TR
Y gk oo r"_‘;c

en remplagant 7} par sa valeur donnée par I’équation (25), on peut déterminer la contribution

électronique associée aux mode LO :

1= 8" ‘/A—e"—[ By ayk] .................................................................................... (28)

tjk
u 1]

2.3  RAPPORT DES DIFFERENTES CONTRIBUTIONS A L’EFFET EO

Pour un méme coefficient EO, le rapport des contributions électroniques et ioniques

peut étre déterminé a partir de 1’équation (27)

rfi Bix

"T},=€k(°°);;,L—I ......................................................................................................... (29)
67 i,k
ik L,

Dans le cas de deux coefficients différents r;, et 7,,,, les équations (25), (28) et (29) peuvent

étre généralisées, et les différents rapports des différentes contributions peuvent étre

déterminés facilement.
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3. AppLicATiON A LINBO; PUR

3.1 CORRESPONDANCE ENTRE LE TENSEURS EQ ET LE TENSEUR RAMAN

Le tenseur EO est présenté sous forme matricielle, en utilisant une notation contractée
(dite notation de Voigt), oll on contracte les indices ij = m selon la convention suivante :
11>1
21=1226|22>2
31=13->5(32=23->4(33>3

LiNbO; appartient au groupe de symétrie C3v. Le tenseur EO pour ce dernier est donnée par :

(0 = 13 )
0 22 T3
0 0 T33

Tk =Tk =

0 rs; 0
rs; 0 0

\"T22 0 0 )

et le tenseur Raman par :
a 0 0 0 c d c 0 0

A(Z)H 0 a 0| E(X)H c 0 0| E(Y)H0 - d

0 0 b d 0 0 0 d 0
Les coefficients EO peuvent s’exprimer en fonction des variations de la susceptibilité du
milieu (eq.5 et 6).
3y
ﬁ;,kx% ......................................................................................................................... (30)
k

Cependant les différents éléments du tenseur Raman (polarisabilité différentielle) sont

» 9E, correspond a un

obtenus 2 partir des variations de la susceptibilité du cristal. En effet

mode Raman polarisé selon k dfi a I’activation de I’élément du tenseur Raman ij.
Ainsi le développent de I’équation (30) nous permettra d’établire une relation entre les
différents coefficients EO et les différentes configurations de diffusion Raman expérimentales

fournissant les modes TO et LO.
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L’équation (20) montre I’existence d’un paramétre géométrique gi. Ce dernier n’est pas
accessible expérimentalement, d’ot I'intérét de travailler dans le méme plan de diffusion, car
il est le méme pour les modes TO et LO.

Si par exemple les modes TO et LO sont obtenus a partir des plans de diffusion différents, ou
avec deux types de diffusion différentes (2 90° et a 180°), une normalisation est nécessaire
pour le passage d’un plan 2 un autre pour €liminer le parametre gi; lors du calcul relatif des
différent coefficients EO.

Sur le tableau suivant nous reportons la correspondance entre les coefficients EO et les

configurations de diffusion Raman.

Variation de la Coefficient EO et ONL attendus
Configurations | Modes activés e
susceptibilité z;; Tik d;
)
X(@2)Y ATS(2) o s ds3
X(zx)Y ETO+10(x) %%31— 51 ds
1
TO+LO _3_,1’2_3 pan do=d
X(yz)Y E,; (y) 3, T2 =151 24=0431
)
X(yx)Y ETO+10(y) a’g’ To1=—Tz dy

Tableau IV-1 : Correspondance entre les configurations Raman et les coefficients EO et ONL

Dan la géométrie utilisés X(aB)Y, seuls les modes E(TO et LO) sont activés ensembles. Les
coefficients correspondant sont rs; et r;. Dans le cas des modes Ay, seule la partie ionique du
coefficient EO correspondant r33 est accessible, en raison de I’absence des modes A;(LO).

L’évaluation de la partie électronique dans ce cas, nécessite la détermination des modes

A;(LO) a partir d’une autre configuration, par exemple X(yy)X.

Dans notre étude, nous nous contenterons de calculer les différentes contributions ionique et

électronique dans les coefficients EO ry; et rs;.

3.2 DETERMINATION DES DIFFERENTES CONTRIBUTIONS DANS R22 ET Rs1

Nous avons mesuré les spectres Raman dans la géométrie X(o)Y a I'aide d’un laser Ar

ionisé avec une puissance de 400 mW. Les résultats de cette étude préliminaire sont présentés

au dessous.
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3.2.1 Calcul du rapport des contribution ioniques et électroniques

a. Cas du méme coefficient

el
Comme le montrent les équations (20) et (29), le rapport -’-:-’-&- peut étre calculé a partir des

1a

Tijk
intensités des modes E.(TO + LO) et E4«TO + LO) pour les coefficients r; et rs;

respectivement en utilisant la relation suivante :

LOm
re iﬁlk
-1

LT A K PR T S ————— (31)
Tiik On
ik
n=/
Les résultats obtenus sont présentés sur le tableau suivant
Configuration | Modes Raman | Polarisabilité différentielle Calcul Expérience*
E(TO) Y 0, =47943 5l 2 e
X(yx)Y ol -T2-348 | 2032
Ec(LO) Zﬂzz =3989]1 Ts1 T2 2
E4(TO) Y a5, =83963 el
X(zx)Y SL=]1.75 -
Eq(LO) 2. Bs1=42606 51

Tableau IV-2 : Comparaison entre les calculs des contribution électronique et ioniques dans
le cas d’un méme coefficient rz; avec les résultats expérimentaux

b. Cas de deux coefficients différents ry; et rs;

Le calcul des rapports des différentes contributions dans le cas de coefficients EO différents et
possible [eq29]**. Pour cela nous avons besoin de calculer la constante Ag de force, et par la

suite nous pouvons déduire la constante di€lectrique &. Sur le tableau [Tableau IV-2] nous

io el S

présentons nos résultats pour A& et les rapports GT", i’! et ri; obtenus dans les mémes
o 22
configurations précédentes.
Notre calcul Expérience’
Configuration s i? ﬁ 7 =
12 ’zezl 22 T2
X(yx)Y 55.00
2.00 0.54 0.85 0.82
X(zx)Y 56.00

Tableau 2 : Comparaison entre les calculs des contribution électronique et ioniques dans le
cas de deux coefficient différents ra; et rs; avec les résultats expérimentaux
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3.2.2 Interprétation des résultats :

Nos résultats montrent que la contribution électronique est beaucoup plus grande que
la contribution ionique dans le cas du coefficient ;2 que rs;. La valeur de Ag; est la méme
pour les deux configurations choisies, ce qui est en bon accord avec la valeur attendue par le

modele. Cette valeur nous permettra de remonter 2 la constante di€lectrique &

£,=Ag,+£/() , avec &)=n=5.4256
ref

La différence entre nos calculs et ’expérience observée sur le rapport 22 est due 2 la
22

contribution de I’effet photoréfractif présent dans la partie €lectronique. Cette contribution

£y
* -~ . r . e
disparait dans le cas des rapports des coefficients -1, o nos résultats sont en bon accord
2

avec 1’expérience. Malheureusement, il n’y a pas d’autres résultats expérimentaux concernant
rs; qui nous permettraiens de comparer avec nos résultats.

Comme nous 1’avons démontré an chapitre précédent, les intensités Raman sont trop
‘influencées par la présence de 1’effet photoréfractif dans les cristaux de LN. Ce parameétre est
important dans le calcul relatif des coefficients EO, d’on I'intérét de travailler avec des faibles
puissances, et de choisir une longueur d’onde dans le rouge afin d’éliminer 1’effet PR.

Ce résultat préliminaire montre qu’on peut utiliser la spectroscopiec Raman pour évaluer les
différentes contributions ioniques et électroniques 2 I'effet EO.

Une étude approfondie est nécessaire pour comprendre ’origine des coefficients EO. En
perspective de ce travail, une étude compléte en fonction de la composition et de la
concentration du dopage, est prévue pour déterminer le role des défauts intrinséques et
extrinséques dans les effets EO. Aussi, une étude en fonction de la longueur d’onde et de la
puissance laser, est nécessaire pour évaluer la contribution des effets photoréfractifs dans les
intensités Raman, et par suite dans les différentes contributions ioniques et €lectronique, ce

qui nous permettra de s’approcher plus des valeurs des coefficients EO.
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CONCLUSION GENERALE

Nous nous sommes intéressés A 1’étude par spectroscopie Raman de I'influence des
défauts intrinsdques et extrinséques sur les propriétés vibrationnelles, photoréfractives et
électro-optiques des cristaux de LiNbO; purs et dopés. Cette technique est sensible aux
déformations des réseaux cristallins, et la moindre perturbation se traduira par des variations
des caractéristiques des raies Raman (intensité, fréquence et amortissement). Dans cette étude
deux techniques de diffusion sont utilisées, la diffusion 2 angle droit (90°) et la retro-diffusion

par microsonde Raman.

L’étude menée sur des cristaux purs de compositions différentes allant de la composition
congruente (48.6%) 2 la composition quasi-steechiométrie (49.9%), montre une importante
influence des défauts intrinséques sur les spectres Raman. L'interprétation de 1’évolution des
modes Raman en fonction de la composition en terme de modele de défauts, montre que le

modele des lacunes de Nb (Vi) proposé par Marsch, est le plus probable.

Cette étude étendue 2 I'étude de I’effet des dopants (défauts extrinséques) sur les propriétés
vibrationnelles de LN, nous a permis de localiser les sites d’incorporation des différents
dopants étudiés (Mg, Zn, Nd, Dy, Er). L’évolution de la largeur a mi-hauteur et la fréquence
de certaines raies Raman en fonction de la concentration de Mg et Zn, interprétée sur la base
du modele des lacunes de Nb, a été utilisée pour déterminer les différents mécanismes de
substitution de ces deux dopants dans LN. Nous avons montré I’existence d’un seuil ou
concentration critique (4 mol%(Mg), 6 mol%(Zn)) pour laquelle 'ion dopant change de
processus de substitution. En effet pour les faibles concentrations, inférieures au seuil, les ions
Mg* (Zn>*) s’incorporent sur le site A en repoussant les Nby;, énergétiquement instables, vers
leurs propres sites B. Au-dela de cette concentration, les ions Mg**(Zn**) remplacent
simultanément les ions Li* et Nb>*. La similarité des résultats obtenus sur les deux dopants est
en bon accord avec les résultats de la littérature qui montrent que Mg et Zn affectent de la
méme maniére les propriétés physiques de LN. Cette étude confirme que la spectroscopie

Raman peut étre utilisée comme sonde de site de substitution des ions dopants.

Nous avons également montré que cette technique peut étre utilisée pour étudier d’autres
aspects, tel que I'effet photoréfractif et le calcul relatif des coefficients EO...Nous I’avons
utilisé comme technique de caractérisation des effets photo-induits dans LN, en raison de la

présence des centres photoréfractifs tel que le Fer et les Nb en anti-sites.
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Les effets photo-induits se traduisent en général par des variations de I’indice de réfraction, la
conversion partielle de polarisation et la défocalisation du faisceau laser.

L’effet PR se traduit en terme de diffusion du faisceau incident et de conversion partielle de
polarisation (ordinaire- extraordinaire). L’étude de I’influence du faisceau laser sur les
spectres Raman dans les cristaux dopés Fer, montrant un effet PR élevé, méme a faibles
puissances, montre que ce dernier se manifeste par I’activation des modes interdits par théorie
des groupes. L’activation de ces modes dépend de la puissance du laser et de la durée de
I’excitation.

L’étude en fonction de la puissance nous a permis de déterminer la puissance minimale pour
laquelle la conversion de polarisation (0 = €) montre une saturation (conversion compléte).
Des mesures directes de 1’état de polarisation de la lumigre diffusée, confirment I’existence de

ce type de conversion de polarisation.

La technique p-Raman, étant rapide et permettant une acquisition de résultats en temps réel,
est utilisée pour étudier les phénomeénes photoréfractifs dans les cristaux dopés fer, sans les
endommager. Une technique de régénération et de contrdle des cristaux photoréfractifs a été
utilisée.

Apres avoir mis en évidence un effet photoréfractif dans les cristaux dopés fer, nous avons
procédé de la méme maniere pour étudier les cristaux purs, afin d’évaluer leur résistance 2
I’endommagement optique causé par la présence de 1’effet PR. A partir de 1’analyse des
spectres Raman obtenus dans différentes configurations, nous avons montré que la présence
d’'un champ de charge d’espace et des courant PV dans certaines directions
cristallographiques sont a I’origine de la rupture des régles de sélection de la diffusion Raman.
La présence de ces phénomenes est a 1’origine des déformations locales de la symétrie
cristalline.

A partir des variations des intensités relatives des modes interdits en fonction de la puissance,
nous avons pu évaluer les intervalles de pré-endommagement du matériau.

La comparaison entre des cristaux de différentes compositions montre que le cristal
stcechiométrique résiste mieux au dommage optique qu’un cristal congruent. Ceci confirme le
role que jouent les défauts intrinséques (Nby;) dans les effets photoréfractifs, en plus de celui

des défauts extrinséques (impuretés) présents dans les cristaux de LN.

La mise en évidence de I’effet PR dans les cristaux purs, nous a permis d’expliquer I’écart

entre les résultats expérimentaux et nos résultats du calcul théorique des coefficient électro-
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optiques présenté au dernier chapitre. En effet, le calcul des coefficients EO et ONL est
possible a partir des données Raman. Néanmoins, ceci exige des mesures précises des
intensités des modes activés, qui peuvent étre influencées par la présence des effets photo-
induits dans le cristal. Afin d’éviter ce probléme il est conseillé de travailler avec des

puissances laser faible, et a différentes longueurs d’onde.

PERSPECTIVES

Plusieurs études restent 2 effectuer, notamment le calcul relatif des coefficients EO.
Nous avons entamé une étude complete en fonction de la composition des cristaux purs, afin
d’évaluer le role des défauts intrinséques et des dopants dans les coefficients électro-optiques.
Des faibles puissances et a des longueurs d’ondes différentes seront utilisées, dans le but

d’éliminer la contribution de I’effet PR dans les intensités Raman.

Apres avoir déterminé les sites de substitution des ions Mg?* et Zn®*, une étude en fonction de
la concentration des ces deux dopants est prévue afin de :
» Déterminer I’effet de ces dopants sur les propriétés EO de LN

» Déterminer leur role dans la suppression de I’endommagement optique.
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Annexe A

MODES ET QUASI MODES DANS LiNbOs

A.1.MODES ET QUASI MODES DE PHONONS :

La fréquence d’un phonon optique polaire est composée en une composante transversale
(TO) et une composante longitudinale (LO) sous I’effet du champ électrique macroscopique
associé au mode longitudinal de vibration. Ce champ augmente la valeur de la constante de
force et, par conséquent la fréquence LO est supérieure a la fréquence TO associée, dans le

rapport donné par la relation de Lyddane-Sachs-Teller :

2
Wrp £,

ol @y et ayo sont les pulsations des modes TO et LO respectivement et & et €., sont les

valeurs des constantes diélectriques statique et optique respectivement.

Le probléme de la séparation en modes TO et LO devient plus compliqué dans les cristaux

uniaxes, ot il faut tenir compte plus particuliérement de deux facteurs déterminants :

1) Les forces électrostatiques & longue portée, responsables de la séparation TO-LO.

2) Les forces a courte portée, responsables de I'anisotropie et qui imposent des régles de
sélection subordonnées a la symétrie cristalline.

Dans le cas du groupe ponctuel de symétrie Cs,, le tenseur Raman est donné par:

a 0 0 0 ¢ d c 0 0
4,(z)=|0 a 0]; E(x)=|c 0 0|;EQW)=|0 -c d
0 0 b d 0 0 0 d 0

Le tableau suivant résume les types de modes possibles pour différentes directions de

propagations et de polarisation.
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Polarisation des phonons
Direction de propagation E, E, E,
X LO" TO" TO"
Y ) TO" LO* TO”
z TO* TO" LO”

Tableau A-1 : Types de modes pour différentes directions de propagation et de polarisation

Le symble L indique un phonon polarisé dans un plan perpendiculaire a I’axe optique
Z et // un phonon polarisé dans un plan parall¢le a Z.
On constate donc la séparation des phonons en deux groupes, 1’'un dont la polarisation est
perpendiculaire a I’axe optique et I’autre parallele. Il s’ensuit que la relation de Lyddane-
Sachs-Teller s’applique maintenant séparément pour la direction ordinaire 1 et pour la

direction extraordinaire //.
A.1.1. MODES NORMAUX

Lorsque la propagation des phonons se fait le long ou perpendiculairement a I’axe
optique, les modes activés sont des modes de symétric A ou E, et la séparation TO-LO est
relativement aisée et les phonons observés sont purement TO ou purement LO. On appelle les

modes observés dans ce cas « modes normaux ».

A.1.2. QUASI-MODES

Lorsque la propagation se fait le long des directions différentes des axes principaux, la
situation est bien plus compliquée. Pour une propagation arbitraire ou (k * ¢) = &, les modes
activés sont des modes non purs appelés « quasi-modes », et leurs fréquences sont différentes
des fréquences des modes normaux se propageant le long ou perpendiculairement a 1’axe
optique (€ = 0° ou @ = 90°). Selon I'importance relative de la contribution des forces
d’anisotropie (a courte portée) ou des forces électrostatiques (longue portée), dans la
dynamique cristalline, les quasis modes:

1. N'ont pas de caractére (polarisation) défini ( ni TO ni LO), et dans ce cas on parle

des quasi-modes a caractére mixte et de fréquence intermédiaire entre celles des

modes purement TO ou LO
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2. Ne présentent pas une symétrie unique (ni A; ni E), et dans ce cas on parle des
quasi-modes G symétrie mixte mais de caractére défini (TO ou LO)
Pour simplifier ont peut considérer deux cas extrémes : i) les forces d’anisotropie dominent,

i) les forces électrostatiques dominent.

A.1.3. LES FORCES ELECTROSTATIQUES DOMINENT

Dans ce cas la séparation électrostatique doit étre plus grande que la séparation due a

I’anisotropie, et on peut écrire les inégalités suivantes :

Va4 1L VapR! 7L
Wy o—0rp let| Dro—oro |>> a)Lo—a)Lo)et W —07p |ssvamssisiiimsaannaiwsaisies( 2)

Ces inégalités impliquent, indépendamment de la direction de propagation des phonons, que
les modes seront toujours transverses ou longitudinaux. Les modes observés sont des quasi-
modes & symétrie mixte, et leurs fréquences, situés entre les fréquences des modes purement

A, et E, sont données par :

2 _ .2 o) 2 2
{‘Dm—@,;,(m) sin” 0+ Qg o) cos” O (3)

O = 0 10)C0S” B+ g0, sin" O

ol Wy (10),@4(10), PE(TO) St WE(L0) Tepresentent les fréquences des modes purs (modes

normaux).

A.1.4. LES FORCES D’ANISOTROPIE DOMINENT

Si les forces d’anisotropie dominent par rapport aux forces électrostatiques, la
séparation entre les modes A, et E est supérieure & la séparation TO-LO. Dans ce cas on peut

écrire les inégalités comme suit :

// 1 Y L 7/ 4
(a)LO—a)Lo)et(mm—a)7~0)>>(wL0—a)m)et(a)i'o—a};'o) sttt nen il diss T e ain( 4)

Les modes observés sont des quasi-modes & caractére mixte, et leurs fréquences seront

données par :

2 2 - 2 2
qu1=mA!(TO)Sm 9+wA1(LO)COS )
(5

2 -2 L .?€+ 2 .29
qu = G)Eﬁ-o) cos a)E(LO) sin

Les deux cas sont illustrés sur la figure suivante [Fig.A-1].
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Aoy w/, @7 -, Ao

Ewo) wib @ ;/0 Aoy

Aito) @ 7/"/0 wib Euwo

Ero) 7)) 7J~‘0 @ 7J:0 Ecro)
(a) (b)

Fig.A-1: Diagramme schématique des niveaux c ‘énergie des phonons pour les deux cas
extrémes : (a) les forces électrostatiques dominent et (b) les forces d’anisotropie dominent.

A.2. INDEXATION DES RAIES RAMAN:

Il s’agit de choisir des configurations bien précises pour accéder a tous les modes prédits
par la théorie. Pour cela, on combine les deux diffusions a 90° et 4 180°. Les configurations

possibles sont réunies sur le tableau suivant.

Diffusion a angle droit (90°) Retro-diffusion
Configuration Modes attendus Configuration Modes attendus

Tableau A-2: Différentes configurations possibles a angle droit et en rétro-diffusion.
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Pour indexer tous les modes attendus par la théorie des groupes, il suffit de choisir quelques
configurations parmi les configurations citées au-dessus. A titre d'exemple on cite les
configurations suivantes :

1- X(zz)Y : fournit les modes A,*(TO)

2- Y(xx)Y : fournit les modes A//(LO) + les modes EL(T 0)

3- X(zx)Y : fournit les modes E*(TO + LO)

4

X(zy)Z : fournit les modes E*(TO)

A.3.ETUDE DES SPECTRES RAMAN DANS LES CRISTAUX DE LN PURS :

Nous avons mesuré des spectres Raman a angle droit (90°) sur un cristal de composition
congruente (X, = 48,6 Li;O mol%) dans les trois géométries possibles X(af)Y, X(ap)Z et
Z(aB)Y avec 0, B =X, Y, Z, ou X, Y, Z se réferent au systéme d’axes rectangulaires. Les

mesures ont été réalisées a I’aide d’une source laser Ar ionisé (4 = 514.5 nm, P;,, = 400 mW).

A.3.1. INDEXATION DES MODES NORMAUX DANS LN

A.3.1.1. Modes de symétrie Ay

Les modes de symétrie A, sont au nombre de huit [4A,(TO) + 4A,(LO)] attendus par
la théorie des groupes. Ce type de phonon correspond a I’excitation des éléments du tenseur
Raman 0O, O, O On reporte sur le tableau suivant les différentes configurations

fournissant ces modes.

Configurations Polarisabilité différentielle Type de phonon
X(z2)Y, X(z2)X, Y(zz)YX Oz A(TO)
Z(xX)Z O, A(LO)
Z(yy)Z Oy A(LO)

Tableau A-3: configurations fournissant les modes de symétrie A,
A titre d’exemple, nous présentons le spectre Raman obtenus dans la configuration X(zz)Y
fournissant les modes A;(z)[TO] qui sont au nombre de quatre attendus par la théorie des
groupes, ot z indique la direction de polarisation du phonon diffusé. Ce spectre [Fig.A-2] est

caractérisé par quatre pics Ay (TO,), A)(TO,), A;(TOs), Aj(TO,) centrés autour de 255 cm™,
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275 cm'l, 333 cm’let 633 cm'lrespectivement, ou A;(TO;) est bien résolu mais relativement

moins intense par rapport aux autres pics.

350000
. X o Expérience
Configuratipon X (zz)Y Fit
300000 — £ modes A (TO) modes A,
pollution (modes E)
? ------- densité d'états
$ 250000 —

2
2

1

Interns

Nombre d'onde Q(cm™)
Fig.A-2:Spectre obtenu dans la configuration X(zz)Y montrant l'activation des modes

A(T0)
En plus des quatre modes A;(TO) attendus par la théorie des groupes on constate I’activation
de deux larges bandes (pointillés) centrées autour de 100 cm™ et 700 cm™ Ces deux bandes

sont dues a I’activation de densités d’état provoquée par des défauts.

A.3.1.2. Modes de symétrie E
Les modes de symétrie E sont au nombre de dix-huit [9E(TO) + 9E(LO)] attendus par la

théorie des groupes. Selon la configuration utilisée, on observe un seul type de phonon TO,
ou LO comme dans le cas des configuration X(zy)Z et Y(xx)Y. ou ensemble (TO + LO) dans
la méme configuration telle que X(yx)Y, X(yz)Y et X(zx)Y.

Les spectres mesurés dans les trois configurations suivantes X(yx)Y, X(yz)Y et X(zx)Y,
fournissent les modes de phonons de symétrie E, transverses optiques (TO) et longitudinaux
optiques (LO), qui sont au nombre de 18 attendus par la théories des groupes.

Les deux configurations X(ZX)Y et X(YZ)Y permettent I’activation des modes E4x)(TO +

LO) et Efy)(TO + LO) respectivement, oul d indique la valeur de I’élément de tenseur de
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diffusion Raman activé (@, = @, = d), alors que x et y correspondent & la direction de
polarisation du phonon diffusé. Les deux spectres obtenus sont présentés sur les figures en

dessous [Fig.A-3-a et b].

= Expérience

Fit

E(TO)
—E(LO)

modes interdits A
————— densités d'états

(a)

80000 —

60000 — Configuration X (zx)Y

modes E(TO+LO)

40000 =

20000 ' | W\/\ ». .

0 -

Internsité Raman (u.a)

100000
= Expérience
Fit
E(TO)
80000 - ~———E(LO)

=) modes interdits A
= b Naewd N woy O\ | === densités d'états
oo’
g Configuration X(yz)Y
s 60000 — n o modes E(TO+LO)
~
2
17
E 40000
[
E M

Nombre d'onde (cm ™)
Fig.A-3: Spectre obtenu dans les configurations, (a) X(zx)Y et (b) X(yz)Y montrant l'activation des
modes E4(TO + LO)

Le fit des deux spectres avec une fonction d’un oscillateur amorti, nous a permis
I’observation de 18 modes, ce qui correspond au nombre de modes prédits par la théorie. En
plus, ces deux spectres sont identiques, ce qui prouve que notre échantillon est mono-

domaine, et de bonne qualité optique. En plus des 18 modes E(TO + LO) attendus par la

A-7



Annexe A Modes et quasi modes dans LN

théorie des groupes, on observe I’activation de quelques raies supplémentaires (noir continu),
leurs fréquences correspondent aux positions des modes A;(TO). L’origine de I’activation de
ces raies, interdites dans ces configurations, sera discutée plus loin. Les bandes larges (noir
pointillé) correspondent aux densités d’états.

Les modes E.(x)(TO + LO) sont également observés dans la configuration X(YX)Z ot on

active 1’élément de tenseur @, = ¢ [Fig.A-4].

= Expérience

300+ = Fit

15000 - ] . E(TO)
E{LO,) '” _— ' — E(LO)

modes interdits A

————— densités d'états

[
A
I _. M

i 12000 - 140 180 W0 300 IZ0 400 450 500 550 600

a)

u

Configuration X(yx)Y
modes E(TO+LO)

Internsité Raman (
[{]
o
o
(=]
|

T T T 4 1 .
400 500 600 700 800 900 1000

Nombre d'onde Q(cm™)
Fig.A-4: Spectre obtenu dans la configuration X(yx)Y montrant l'activation des modes E.(TO + LO).

300

Le spectre obtenu est moins intense que les spectres EATO + LO) [Fig. A-3]. Ceci est dit
a la valeur de I’élément de polarisabilité excitée (d > c), et la contribution relative des
composantes transverses (TO) et longitudinales (LO), qui n’est pas la méme dans les
différentes configurations (redistribution des intensités entre les modes E(TO) et E(LO), ce
qui nous donne une allure spectrale un peu différente. Ceci est dii seulement a des
considération géométriques de la polarisation du phonon et par suite c’est une conséquence
de I’angle 30° entre I’axe cristallographique a et son correspondant x du systéme
rectangulaire de référence.
Les modes E(TO) sont attendus dans plusieurs configurations (voir Tableau A-2). Les deux
configurations X(zy)Z et Z(xz)Y fournissent les modes E transverses optiques E4(TO) qui
sont au nombre de 9 attendus par la théorie des groupes. Le spectre obtenu dans la

configuration Z(xz)Y est présenté comme exemple sur la figure [Fig.A-5].
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Annexe A
6000
E(TO,) =  Experience
00 Fit
280000 — 40001 quasi modes (interdits)
3000+ modes E
/«? ----- densités d'états
= r 2000
N’
S 210000 - 1000 Configuration Z(x2)Y
5 4 x : " . ; modes E(TO)
=
g 140000 —
D 9
E 4
[ ]
70000 —
| — —
0 - - e

100 200 300 400 500 600 ] 700 800 200 1000
Nombre d'onde Q(cm )
Fig.A-5: Spectre obtenu dans la configuration Z(xz)Y permettant l'observation des modes

EATO).
On constate que les neuf modes E(TO) sont présents dans le spectre présenté au-dessus.
La soustraction des spectres, obtenus dans les configurations Z(YZ)Y et X(yz)Y fournissant
respectivement les modes E4TO) et [E4(TO + LO)] [Fig.A-3 et 4], aprés normalisation,

permet I’indexation des modes E4(LO).

Nous reportons sur le tableau suivant les fréquences des modes normaux prédits par la théorie

des groupes et obtenus expérimentalement.

Modes normaux observés sur des cristaux de LiNbO; quasi steechiométriques

A4(TO) A (LO) E(TO) E(LO)
252 273 153 186
275 332 177 195
332 431 238 240
632 873 264 299

322 345
369 424
432 456
+580 625
610 878
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Tableau A-4 : Fréquence des modes Raman observés expérimentalement sur un cristal.

A.3.2. INDEXATION DES QUASI-MODES DANS LN

Dans le cas d’un cristal uniaxe comme LN, lorsque la direction de propagation du
phonon est dans un plan contenant I’axe ferroélectrique Z, et que la polarisation n’est ni
paralléle ni perpendiculaire a leur direction de propagation, les modes de symétrie mixte ou
de caractére mixte peuvent apparaitre’. Dans ces conditions, les quasi-modes sont attendus

dans les géométries X(af)Z et Z(aP)Y, et plus exactement dans les configurations X(ZX)Z,
X(YX)Z, X(YY)Z, Z(XZ)Y, Z(YY)Y.

A.3.2.1. Quasi-modes de phonons a symétrie mixte (QSM)

Si les forces a longue portée dominent, on s’attend a des quasi-modes de symétrie mixte
dont les fréquences sont situées entre les fréquences des modes purement A et E. A partir des
relations de I’inéquation [eq3] et des résultats obtenus pour les modes normaux, on peut
calculer les fréquences attendues pour ces quasi-modes.

Ce type de quasi-modes peut étre observé dans des géométries contenant 1’axe optique, ou on
peut activer les deux types de modes E et A;, comme dans les configuration X(yy)Z et

Z(xx)Y. Un exemple de ces spectres est présenté sur la figure suivante [Fig.A-6].

60000 — Configuration X (yy)Z
2 o  Expérience
50000 — ;I(t-ro) $

q
q
g
" —Quasi-modes & sym étrie mixte b
Autres quasi-modes : 1
q
q
q
q
g
q

------- Densités d'états

Intensité Raman (u.a)

Nombre d'onde Q(cm'l)

A-10



Annexe A Modes et quasi modes dans LN

Fig.A-6: Spectre obtenu dans la configuration X(yy)Z montrant l'activation des modes
E(TO)

et des quasi-modes a symétrie mixte attendus.

On constate 1’activation de 8 modes E(TO) parmi les neufs attendus par la théorie des
groupes. Le mode E(TO,) a 177 cm'est le mode le moins intense de tous les modes E, et il
peut étre noyé dans le premier quasi-mode. Cependant on constate I’excitation, a haute
fréquence, de trois QSM (violet continu) parmi les huit attendus. A basse fréquence, on
observe I’activation d’autres raies (noir continu) dont les fréquences sont intermédiaires entre
celles des modes TO et LO. Ceci peut étre expliqué par la domination des forces
électrostatique a haute fréquence. A basse fréquence, ces derniéres sont moins importantes.

Les quasi-modes QSM peuvent étre observés, aussi dans d’autres configurations telles

que la configuration Z(xx)Y dont le spectre correspondant est présenté sur la figure [Fig.A-

71.

4| Configuration Z(xx)Y
o  Experience 4
100000 - Fit il
Quasi-modes a symétrie mixte A-E 3 s
= 7 Autres quasi-modes il i
= soo00 4| modes E (interdits) Hi ¢ I.
= densités d'états il qn
g ) t : 4B
g It 1
4 !
£~ 60000 - 1 B i
0 |4 ]
E [
g L
g
P

-~
o STl

300 500 600 700 800 900 1000
Nombre d'onde Q(cm™)

Fig.A-7: Spectre obtenu dans la configuration Z(xx)Y montrant l'activation des quasi-modes

de symétrie mixte.

En plus des modes attendus par la théorie, nous remarquons I’activation de certaines
raies interdites par les régles de sélection, présentées en bleu pointillé. Leurs fréquences
correspondent aux modes de symétrie pur E(TO). L’origine de cette activation sera discutée

plus loin.
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On regroupe sur le tableau suivant [Tableau A-5] les modes observés, comparés aux modes

attendus par la théorie des groupes.

Origine du QSMto10 | Fréquence attendues | Fréquence observées
E(TO3)2>A(TOy) 245.1 -
E(LO;)2>A,(LOy) 257 -
E(TO4)—>A(TOy) 269.6 -
E(LOy)~>A,(LOy) 316 -
E(TO5)2>A(TOs) 327 -
E(LOg)>A(LO3) 427.5 4293
E(TOg)>A(TOy) 607 606.6
E(LOg)~>A(LOy) 875.5 874

Tableau A-5: Fréquences des quasi-modes a symétrie mixte attendues par la théorie des
groupes, comparés aux modes observés expérimentalement.

A.3.2.2. Quasi-modes de phonons a caractére mixte

Si les forces a courte portée dominent par rapport aux forces électrostatiques, les quasi-
modes de caractére mixte sont attendus. Leurs fréquences, situés entre les fréquences des
modes purement TO et LO, sont données par les relations [eq4).

Les quasi-modes de symétrie E et de caractére mixte qE (en noir) sont attendus dans les
configurations X(yx)Z, X(zx)Z, Z(yz)Y et Z(xx)Y. Cependant les qA, (en jaune fonc€) sont
attendus dans les configurations X(yy)Z et Z(xx)Y. Un exemple des spectres obtenus est
présenté sur la figure suivante [Fig.A-8]. Le spectre présenté, montre 1’activation, a basse
fréquence, de sept quasi-modes de caractére mixte parmi les 13 attendus par la théorie des
groupes. L’absence des autres quasi-modes, a haute fréquence, signifie que les forces
d’anisotropie sont moins importantes dans cette gamme de fréquence, et que leur influence

est remarquable a basse fréquence.
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Annexe A
40000
Configuration X (yx)Z
. o Experience
Fit
32000 - quasi modes qE

"""""" quasi modes qA |
————— modes E(TO) (interdits)
----- densités d'états

it¢ Raman (u.a)
>
o
P
1

Interns

500

600

Nombre d'onde Q(cm ™)
Fig.A-8: Spectre obtenu dans la configuration X(yx)Z montrant l'activation des quasi-modes

a caracteres mixte.

1000

900

Comme dans le cas précédent, on constate I’activation de certaines raies interdites E(TO).

Connaissant les positions des modes E(TO), E(LO), A(TO) et A;(LO), on peu dresser les

tableaux suivants:

E(TO) ELO) qE attendus qE observés

1 153 186 170,3 174

2 177 195 186,2 186.3

3 238 240 239 237

4 264 299 282 -

5 322 345 333,6 332

6 369 424 397,5 -

7 432 456 4441 441.8

8 580 625 602,8 -

9 610 878 755,8 -

Tableau A-6 : fréquences des quasi-modes a caractére mixte gE
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A(TO) A(LO) qA attendus -qA observés
1 252 274 263 261
2 275 332 305 308
3 333 431 385 -
4 633 873 762 -

Tableau A-7 : fréquences des quasi-modes a caracteére mixte g4,

A.3.2.3.Interprétation des résultats

Les résultats obtenus, montrent que les spectres obtenus expérimentalement dans des
configurations ou le plan de diffusion contient I’axe optique, sont souvent différents de ceux
attendus par la théorie des groupes. Selon les fréquences présentées sur les tableaux au-
dessus, on constate I’existence de deux intervalles de fréquence: i) les quasi-modes a
symétrie mixte sont observés dans la gamme des hautes fréquences, ii) les quasi-modes a
caractére mixte sont observés a basses fréquence. Ce phénoméne peut €tre expliqué par une

compétition entre les forces a longue et courte portée dans LN.

En effet, les modes de vibrations & hautes fréquences sont dus aux mouvements des
oxygénes selon 1’axe z, qui sont plus sensibles aux champs électrostatiques dans le cristal. Le
couplage entre les phonons et le champ macroscopique peut expliquer I'intensité ¢levée des
OSM. De I’autre coté, les modes de phonon a basses fréquences sont du essentiellement aux
mouvements des cations dans le plan XY. Dans ce plan I’anisotropie du cristal est plus
grande, d’ol la domination des forces d’anisotropie. Ceci favorise I’observation des quasi-
modes a caractére mixte.

On constate 1’activation des modes E interdits par la théorie des groupes dans toutes les
configurations fournissant des quasi-modes. L’interprétation de cette activation interdite fait

I’objet du paragraphe suivant.
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A.3.3. ANALYSE DES SPECTRES, ET ORIGINE DE L’'ACTIVATION DES MODES INTERDITS:

L'analyse des spectres Raman obtenus dans les trois géométries possibles montre que les
résultats obtenus ne sont pas toujours équivalents a ceux attendus par la théorie des groupes.
On constate l'activation de quelques raies dans des configurations ou elles sont interdites par
la théorie des groupes.

Dans la géométrie X(af)Y les modes A;(TO) sont observés dans la configuration X(zz)Y.
Cependant on constate leur activation dans les trois autres configurations, méme si leurs
intensités sont trés faibles (négligeables). Dans les deux autres géométries ou le plan de
diffusion contient I'axe optique X(oB)Z et Z(af)Y , on observe l'activation des modes purs
en symétrie dans des configurations ou seulement les quasi-modes sont permis et vice versa,
par exemple l'activation des modes E(TO), dans la configuration X(yx)Z fournissant des
quasi-modes, ou encore l'activation des quasi-modes, dans la configuration Z(xy)Y
fournissant seulement des modes E(TO)..

En effet la configuration Z(xy)Y, ou on active les éléments du tenseur Raman et Oy,
fourni des modes E (x) de polarisation X perpendiculaire a leur direction de propagation dans
le plan de diffusion ZY. En conséquence, on s’attend a des modes purement TO. Le spectre

mesuré dans cette configuration est présenté sur la figure [Fig.A-9].

Configuration Z(yx)Y o  Experience
50000 — g modes E (TO) attendus Fit
1 modes E

g« s quasi modes QCM-E (interdits)
----- quasi modes QCM-A1 (interdits)
40000 — | £ o quasi modes QSM (interdits)
————— densités d'états

Internsité Raman (u.a)
>
o
o
(=)
1

= = 2 = ] v Y T
100 200 300 400 500 600 . 700 800 900 1000
Nombre d'onde Q(cm )

Fig.A-9: Spectre obtenu dans la configuration Z(yx)Y montrant l'activation des modes
E.(TO) et des quasi-modes.
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On regroupe dans le tableau [Tableau A-8] toutes les raies observées sur le spectre obtenu,

ainsi que leur indexation.

Miolls, dBservE et affendugparaiborie Autres modes observés et interdits par la
théorie
Fréquence Indexation Fréquence Indexation

152 E(TOy) 174 E(TO,)~2>ELO,)
175 E(TO,) 274 A(TOp=> A(TOy)
238 E(TOs) 309 A(TOy)> A(LO,)
263 E(TOy) 332 E(TOs)->E(LOs)
321 E(TOs) 443 E(TO,)->E(LO,)
369 E(TOg) 603 E(TOg)>E(LOy)
432 E(TO,) 874 E(LOg)=>A;(LO,)
578 E(TOy) - -
609 E(TOy) - -

Tableau A-8 : Comparaison entre les modes attendus par la théorie des groupes et les
modes observés expérimentalement.

On constate I’activation de nouvelles raies en plus de I’activation des modes E,(TO) attendus
par la théorie des groupes. Les positions de ces nouvelles raies interdites ne correspondent
pas aux fréquences des modes normaux de symétrie pure E ou A;, mais elles sont entre les
deux. Donc ces raies correspondent a des quasi-modes. Deux paramétres peuvent étre

responsables sur I’activation de ces raies supplémentaires

A.3.3.1. La désorientation du cristal

Cette désorientation peut étre causée par une mauvaise coupe ou un mauvais
emplacement sur le porte échantillon. Dans ce cas on doit observer le méme effet sur les trois
spectres X(zx)Y, X(yz)Y et X(yx)Y, alors qu'on observe que l'influence et plus grande sur le
dernier spectre. De ’autre coté, les modes A;(TO) sont _beaucoup plus intenses que les modes

E, et une simple rotation par exemple de quelques degrés, peut entrainer I’activation des
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quatre modes A;, dont les intensités des raies seront beaucoup plus importantes. En

conséquence 'effet de la désorientation peut étre négligé.
A.3.3.2. L'effet photoréfractif

En effet, la présence d'un champ de charge d'espace ou photovoltaique dans le cristal

peut causer la déformation du faisceau incident ou diffusé via les variation d'indices de
réfraction (effet électro-optique), et/ou une baisse de symétrie locale du cristal, par
conséquent les régle de sélection ne sont point conservées, d'oul I'activation d'autres modes
interdits par la théorie des groupes, comme il a été démontré dans le chapitre 3.
La perturbation locale de I’indice de réfraction sera responsable de la diffusion du faisceau
incident™. En conséquence, le spectres obtenu correspondra a une superposition de deux
configurations Z(yx)Y et Z(xx)Y, d’ou l’activation des quasi-modes de la configuration
Z(xx)Y.

D’autres raies (noir pointillé), nommées densités d’états, sont observées sur tous les
spectres. Ces bandes sont dues & la présence des défauts intrinséques dans le cristal
congruent. En effet, Ridah e a/' ont montré que la composition du cristal influe joue un role
important dans 1’indexation des raies Raman dans LN. En effet, I’indexation compléte des
modes E a été accomplic grice a4 une étude menée sur un cristal de composition

steechiométrique.
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Annexe B

MECANISMES DE L’EFFET
PHOTOREFRACTIF ET PHOTOVOLTAIQUE

B.1.GENERATIONS DES PORTEURS DE CHARGE

Dans les cristaux photoréfractifs, les porteurs de charges proviennent des défauts
intrinséques ou extrinséques. Sous illumination, les charges sont photo-ionisées vers les
bandes de conduction (électrons) ou de valence (trous). Ces porteurs migrent loin des zones
aux intensités élevées (zones éclairées) ou ils ont été produits vers les zones aux faibles
intensités (zones obscures), ou ils peuvent étre recombinés. Par conséquent une distribution
inhomogeéne de charge d’espace est créée, et qui peut persister méme aprés avoir coupé
I’illumination. Le résultat est la création d’un champ de charge d’espace interne qui module
localement I’indice de réfraction du cristal via I’effet électro-optique (effet Pockels).

Le mouvement des porteurs de charge est gouverné par trois mécanismes différents :
diffusion, drift (lorsque un champ électrique externe est appliqué) ou effet photovoltaique, qui

sont a I’origine de trois types de courant :

B.1.1. DIFFUSION :

Sous illumination des porteurs de charges sont créés dans les zones éclairées. La
différence dans les densités des porteurs de charge entre les zones éclairées et sombres
provoque une diffusion de porteurs vers les zones moins peuplées. Le déplacement des
charges dans le sens opposé de leur signe, donne apparition a un champ électrique interne dit

champ de charge d’espace.
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B.1.2. DRIFT (DERIVE, ENTRAINEMENT)

Le déplacement des porteurs de charge peut étre dii & un champ statique externe
(application d’une tension Vg). Le signe des charges détermine le sens de leur déplacement.
Sous I’action de la force d’entrainement f = ¢.E résultante, les charges positives et négatives

sont séparées, d’ou 1’apparition d’un champ de charge d’espace.

B.1.3. EFFET PHOTOVOLTAIQUE (PV) \

Dans les cristaux piézoélectriques comme le niobate de lithium, la production d’un
photocourant est aussi possible sans [’application d’une tension continue Vg. Sous
illumination un photocourant s’établit dans LN. Ce photocourant est la conséquence d’un
processus de transfert de charge’. Les photo-électrons sont excités vers les bandes de transfert

de charge dans une direction, habituellement la direction de I’axe polaire. Généralement, le

photocourant J, est décrit par le tenseur du troisiéme ordre B dit tenseur photovoltaique.

B.2.EFFET PV LINEAIRE ET EFFET PV CIRCULAIRE :
L’effet photovoltaique est définit par la relation tensorielle suivante :

8 SO IOl ot s

*
E j,E A sont les composantes du champ lumineux incident. E 1 st le complexe conjugué de

E x K, « et I sont respectivement la constante de Glass, le coefficient d’absorption et

P’intensité incidente.

L’intensité du photo-courant sans I’application d’un champ externe est réelle, donc on peut

écrire en prenant le conjugué complexe de J:

T=,, soit BUEE=R,E BBl =B cnmmsmmnssmmmmemmssammsemmeall(?)
on déduit de 1’équation (2) gque la partie réelle du tenseur PV est symétrique et la partie

imaginaire est antisymétrique. Donc J peut étre écrite sous la forme :

TP ABSABAVE By oo 3)
Jl_ph=,3,.js.kEjE,:+i,6,;‘|EE*|k B B R A S A S R sl ()
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Le second terme de I’équation (4) est non-nul pour une polarisation elliptique. Le photo-
courant associé est dit courant circulaire, et I’effet PV correspondant est connu sous le nom de
I’effet PV circulaire (EPVC). Cependant le premier terme est non-nul non seulement pour une
polarisation elliptique mais aussi pour une polarisation linéaire. Le photo-courant et I’effet
photovoltaique correspondants sont appelés courant linéaire et effet PV linéaire (EPVL).

En général cette formule est donnée sous forme d’une sommation :

J,?”=Zk: S +ifLJE By . emcomeni s s vt ()
J

les indices 7, j, k prennent les valeurs (x, ¥, z) ou (1,2,3).

Les tenseurs suivants donnent les parties symétrique [ 5 et antisymétrique [ 4 du tenseur

PV pour le groupe de symétrie Cay (ici LINDO;).

5 S S

5222 Brs; Py 0 0 Bz 0 0

S S A)

5222 0 0 Boyp FBrzp 0 Byzp 0 |-4®
S )

B311 0 0 B3y 0 0 0 Pss3

‘/5131 0 0 ‘34 B Z 0
0 0 -Bj3; 0 Bi3r 0| sevmsmsnsremsnsomsn(T)
0

0 0 0 0 0

5 et ,3 ont la méme forme que le tenseur piézoélectrique, et peuvent étre contractés a une

matrice de 18 éléments 3x6 comme suit :

0 0 ﬂS S
15 o1 B BB B Pa;

S . :
ﬂ];, )5‘22 0 Bys 0 0 |;avec: _.ﬂS —_ﬂS —ﬁS —ﬁS ——r)
By B3 B3 0 0 0 127 P16P227P222
0 0 0 o0 B0
A A A _pA A
750 0 0 ,324 0 0| ; avec 24—,315— ,6131 .............................. (9)
0 0 0 0 0 0
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B.3.COUPLAGE A DEUX ONDES (ONDE ORDINAIRE - ONDE EXTRAORDINAIRE)

Soit E le champ lumineux total dans le cristal.

E=|4_exp(-ik o)+ A, expik DEXHIH) oot (10)

avec A, : amplitude complexe [j =0, €, A;j (Ajx Ajy Aj)]. ko et k. vecteurs d’ondes.
Le champ incident E induit dans le cristal un courant photovoltaique de densité J qui peut

étre écrite sous la forme suivante:

T~ +BAJE E,
i~k Fijk’™ ]k
ceivireeneeee=(11)
S . pA 1%

ﬂs,jk et ' sont les parties symétriques et antisymétriques du tenseur photovoltaique.

E; est la composante ™ du champ laser

Aprés calcul on trouve que les composantes de la densit¢ de courant sont données par les

relations suivantes :

[ T S, (ExEp+c.c B (ExEt+c.c)-iffs [(ExEz+c.c) ]
Ly BN AE W BB Bt e cl-i BB e (1)
P AN N |

(Jx=p5 ExEy+ ABS 4B ok
{y=B5 ExEy B EyEy+ A5 i v

Jz=P5,ExE+ B3, EyEY+ B33EzES

e (13)

v

c.c : est le complexe conjugué

On note que les composantes [P sont inchangées ou décalées de 77 par rapport 4 la position
de la polarisation lin€aire, et By sont décalées de i? de la position linéaire ou ils restent

inchangées par rapport & la position de la polarisation circulaire.

Le courant photovoltaique induit un champ de charges d’espace % qui s’écrit selon la loi
d’Ohm par la relation suivante :
ESCo JK B o se———————— e 19)
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: K=K K=k,—k
avec : K I K|’ o—ke
On peut I’écrire de la fagon suivante :

SC

En prenant une base ou Oj; est diagonale, on trouve :

Efe=iL f—f E(ﬂy]k-l-zﬂy,k)E Ek e ettt (16)

La relation suivante relie le champ de charge d’espace et la polarisation non linéaire induite

P== Zny Uk( Ej) A A AR SR oA e AR AR vos v vesess s oz evasas( 1T)

En combinant les équations (12), (15) et (16) on trouve :
B:—[nf(mﬁ}?c+n3E§C)Ex+ng(rﬁ1E§C)Ey+n§(mE§C)Ez]
Po=—{nd(s1 ESC )Exrnd(r22ESC 4123 E5C Ey 4 nd(rs2ESC Bz | oo (18)
Po=—nd(r51E5C Ex+ni(rs2ESC Ey+ni(rs3ESC JE: |

Le champ de charges d’espace module I’indice de réfraction via I’effet électro-optique :

On note que dans le groupe de symétrie Csy, I’ellipsoide des indices de réfraction s’écrit selon

la notation contractée de Voigt :

o 0 0
0 0 He

ou ng =n; =nzetn, =n;.

En présence d’un champ électrique, I’ellipsoide des indices s’écrit alors :

[é—”zzEz'”} 3@}?*{%‘*"'2252"*} 353}‘5 {%""3353}?'*2"51152)‘25‘3"‘2’5 1Epxixs=2rpEx x,=1 .21)
€

sc SC sc SC
12ty ks T61Ex 7s1Ex
T ) sc sc SC SC
d OU - %n_‘?}y‘ J“6}Ex r22Ey +r23Ez 7‘42Ey ................................. (22)
scC SC SC
s 1Es 742Ey r33E;
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B.4.ROLE DES DEFAUTS DANS LES CRISTAUX PHOTOREFRACTIFS

Deux types de défauts participent a la génération des porteurs de charges; défauts
intrinséques tels que Nby;, et les défauts extrinséques tels que les métaux de transition (Fe,
Mn, Cu...). Sous illumination (irradiation) non uniforme, les porteurs de charges €lectrons
et/ou trous sont excités et piégés dans de nouveaux sites. Par conséquent, un champ de
charges d’espace est créé dans le cristal, qui, par la suite module I'indice de réfraction via
I’effet électro-optique.

Afin d’expliquer le processus de transport de charge, plusieurs modeles ont été proposés’.
B.4.1.MODELES DE TRANSPORT DE CHARGE
B.4.1.1. Modéle & un centre :

Ce modéle permet la description des propriétés photoréfractives de LN et LT dopés
dans le cas d’une irradiation continue par des intensités laser / < 10° Wm™. En raison de leur
transparence dans les domaines du visible et du proche infrarouge, I'influence cruciale du
dopage par des métaux de transition a été mise en évidence. Les différentes techniques
utilisées pour étudier les défauts extrinséques dans LN ont montré la présence des métaux de
transition sous formes de deux états de valence différents, ce qui rend la génération des
porteurs de charge possible.

La figure au-dessous illustre le modéle de transport de charge a un centre. Les €lectrons sont
photo-ionisés ou thermo-ionisés des centres donneurs C~ vers la bande de conduction (BC).
Par la suite, les électrons libres de la BC peuvent &tre piégés par les centres accepteursC ’
(processus de recombinaison). Le transport des charges photo-induites est déterminé par
I’effet photovoltaique et la photoconductivité.

Les prédictions de ce modéle sont en bon accord avec les résultats expérimentaux obtenus sur

Fig. 2 : Diagramme de bande pour le modéle

de transport de charge a un centre. Les fléches

montrent l'excitation et la recombinaison des

électrons au centre C/C
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Les €léments du tenseur PV /3, sont proportionnels 4 la concentration des centres donneurs

C~ 3 ,correspondant aux ions Fe** dans le cas du LiNbOs :Fe.

La photoconductivité est donnée par 1’équation suivante :

O i N Bl sonmessnestrmsmnsssssmmanns ot A T R T B SBRASSEAASSAS Brts ReA)
ou : N,, €, 4 sont respectivement la densité, la charge et la mobilité des électrons excités dans
la bande de conduction.

A D’équilibre, et si on néglige I’excitation thermique (#<<SI), la photoconductivité est
proportionnelle au ratio des concentrations des centres photoréfractifs et varie linéairement

avec I’intensité /. Donc :

NG

o,~IL—
ph N~

N, N': concentrations des centres donneurs et accepteurs respectivement.
Ce résultat était confirmé expérimentalement. Les résultats obtenus sur des cristaux dopés Fe
montre que oy, augmente linéairement avec le ratio des concentrations [Fe*'] et [Fe 1.

_ F e..?-l—
O-Ph F 33 +

B.4.1.2. Modéle de transport & deux centres

Pour expliquer pourquoi I’effacement d’un réseau se fait en deux temps différents,
Valley® a formulé le modéle a deux centres sans tenir compte de I’excitation thermique des
porteurs de charges. En 1986, Lesaux et al® et 4 partir des mesures du photocourant transitoire
ont déduit que les centres moins profonds contribuent dans le transport des porteurs charges.
Ces porteurs générés thermiquement sont nécessaires pour comprendre la dépendance en
température de I’intensité ainsi que 1’évolution dans le temps des propriétés photoréfractives.
En se basant sur ce modéle, Brost et al’ ont pu expliquer les variations de 1’absorption, en
considérant une importante génération thermique des porteurs de charge des centres
superficiels. D’autres auteurs ont appliqué ce modele pour les mesures de la
photoconductivité®. La figure suivante illustre le modéle de transport a deux centres. Deux
centres photoréfractifs C; (centre profond) et C; (centre moins profond) sont considérés.
Chaque centre se trouve sous deux différents états de valence, ce qui rend I’excitation des
électrons vers BC et la recombinaison avec des électrons libres de BC, possible dans C; et C..
Dans les régions sombres la concentration des centres donneurs (N7’) est beaucoup plus

grande que la concentration des centres accepteurs (N), parce que les électrons sont
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thermiquement excités c.a.d B2 > ;. Sous illumination les électrons sont excités des centres
C, vers BC. Ces électrons migrent dans BC et seront capturés par les centres C;” ou C;.
L’énergie d’activation thermique des €électrons est relativement faible, donc les €lectrons sont
facilement ré-excités de C;, et leur concentration diminue. En augmentant I’intensité, les

électrons sont de plus en plus excités de C;, et leur recombinaison avec les centres C;

augmente le nombre de C;.

=
/V,\'/V\} e Fig. 3 : Diagramme de bande pour le modéle
de transport de charge a deux centre. Les
) CZ- fleches  montrent [’excitation et la
recombinaison des électrons aux centres C;
C’- /Ci°et C;/C5°

La photoconductivité dans le cas d’interaction entre les centres peut étre décrite
approximativement par la relation o ,,=/ * ® Ce résultat était confirme par des mesures de la
photoconductivité dans LiNbOs ‘Fe’. Les ions Fe*1; sont photo-ionisés vers BC, les électrons
ainsi instables, sont piégés par les centres Nb*';. Le transfert direct Fe*'; > Nb”*1; peut étre

considéré. La figure suivante illustre ce phénomene.

Fig. 4 : Modéle de transport a deux centre
expliquant la  photoconductivité  dans
LiNbOs:Fe sous illumination par des

intensités élevées

Les électrons photo-excités des centres Fe 2™ vers BC sont capturés par Nby;*™", d’ou ils
peuvent étre thermo- ou photo-ionisés. Les électrons quasi libres produits sont piégés par
Fe** dans les zones éclairées ou sombres. Les transitions entre Fe>"" et Nby;*™* sont aussi

possibles a cause de la densité élevée des Nby;.
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Annexe C

INFLUENCE DE LA DIRECTION

DE PROPAGATION SUR LES SPECTRES RAMAN

Introduction

Le dommage optique dans LN a été étudié par plusieurs auteurs et par différentes
méthodes dans les cristaux purs ou dopés (Fe, Zn, Mg...)". La spectroscopie Raman est
utilisée pour la mise en évidence de I’effet photoréfractif dans les cristaux piézoélectriques tel
que LiNbO; et LilO3 % D’autres auteurs tel que Rambadran et al 35 g*intéressaient aux guides
d’ondes. Leurs travaux sur des guides d’ondes réalisés par la diffusion du titane, LiNbO; : T,
montrent que le phénoméne de conversion de polarisation TE-TM est une conséquence de la

photoréfractivité associée a I’effet photovoltaique.

C.1.ETUDE DE L’EFFET PHOTOREFRACTIF PAR SPECTROSCOPIE RAMAN
C.1.1.1 Cristaux purs :

L’effet photorefractif se manifeste en terme de dépolarisation due a la diffusion du
faisceau incident, entrainant I’activation de certains modes dans une configuration ou ils sont
interdits par la théorie des groupes. Sous illumination, un champ de charge d’espace est induit
dans le cristal, ce dernier et par effet E/O crée une variation de biréfringence An, et par

conséquent la lumiere sera diffusée (défocalisée).

C.1.2 COEFFICIENT D’ASYMETRIE :

Le résultat important de la spectroscopie Raman pour les cristaux uniaxes (Csy) est
I’effet de I’asymétrie’ qui peut étre utilisé pour identifier les modes OMTO des OMLO. Par
exemple, dans la géométrie Z(xx)Y et en tournant le cristal par 180° autour de 'axe Z les
intensités des OMLO augmentent et celles des OMTO diminuent et vice versa. Par contre les

intensités des modes purs en symétrie E(TO) ne changent pas.
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On appelle coefficient d’asymétrie K le rapport entre les intensités d’un mode j activé dans

les deux configurations. Z(xx)Y et Z(xx)Y, IetI" respectivement :

K; peut étre utilisé pour déterminer la relation entre les composantes du tenseur Raman (a, b, ¢
et d). Dans le cas précédent

x fare) e _K'-1
7 la-c a KY41
J

C.1.3 CRISTAUX DOPES FE :

Pour prouver que I’effet de I’asymétrie sur les spectres Raman est dd a [I’effet
photoréfractif, Semenov ez al * ont fait une étude comparative entre LN et LN :Fe des spectres
obtenus dans les configuration Z(xx)Y et Z(xx)Y en fonction de la température et de la

concentration du dopant, et ils ont remarqué que I’ajout du Fer augmente I’effet d’asymétrie

dan LN (K, = /(Cp,.T)).

F‘ff&‘;fl’;f C‘L";-lla Symétrie de la vibration == K =T
152 E(TO) 1.0 1.0
172 QMTO 191 222
237 E(TO) 1.0 1.0
261 E(TO) 1.0 1.0
272 QMLO 0.9 0.6
309 QMLO 02 0.1
331 QMLO 0.92 054
367 E(TO° 1.0 1.0
423 QMLO 051 035
443 QMLO 0.9 0.6
609 QMTO 126 1.45
874 QMLO 031 0.14

Tableau C-1: Variation du coefficient K; en fonction de la concentration du fer, d'aprés
Semenov et al.
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On constate que l'intensité des quasi-modes varie en fonction de la concentration du fer : elle
augmente pour les quasi-modes transverses optiques QMTO et diminue pour les quasi-modes
longitudinaux optiques QMLO, cependant elle reste constante pour les modes purs en
symétrie E(TO).

En effet, 'endommagement optique du cristal sous irradiation augmente avec la concentration
du fer. Dans les zones endommagées des champs électriques locaux sont créés. Ces derniers
influencent le processus de diffusion Raman dans le cristal causant une asymétrie sur les

spectres Raman.

C.1.4 EFFET DE L’ORIENTATION DU CRISTAL :

Selon I’orientation du cristal’ on peut diminuer I’effet d’asymétrie sur les spectres

Raman et donc on peut diminuer 1’effet photoréfractif.

o (cm™) Type de phonon K
Orientation normale | Orientation (101) #
172 (183%) QMTO 2.86 1.64
309 (301%) QMLO 0.26 0.97
422 (426%) QMLO 0.25 0.59
609 (621%) QMTO 1.29 1.36
872 (876") QMLO 0.3 0.79

TableauC-2 : variation du coefficient d'asymétrie en fonction de l'orientation du cristal.

On constate que K; varie avec l'orientation du cristal. Donc il existe une orientation ou K;—/
pour laquelle on peut diminuer ou éliminer 1'effet photoréfractif dans les cristaux de LN ou

peut étre dans tous les cristaux de symétrie Cs,.

C.2.COURANT PHOTOVOLTAIQUE

Dans le niobate de lithium, les impuretés jouent un role essentiel dans I’effet

photoréfractif. _
Sous irradiation, le transfert inter-valence des charges dans les cristaux dopés fer se fait entre

Fe’* et Nb**. Des études ont montré que le transport de charge dans LN :Fe est gouverné par

I’effet photovoltaique qu’on peut expliquer en terme d’asymétrie locale des puits de potentiel
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[Fig. C-1]. Les distances Nb—Fe** dans les directions #c sont différentes®. Par conséquent les
probabilités p. de transfert de charge dans les directions Zc seront différentes. Sous
illumination d’un cristal dopé Fer le long de I’axe optique, on obtient des densités de courant
J. et J. différentes et dépendantes de la distance parcourue par les charges diffusées /.,

donnée par la vitesse de diffusion v et le temps de vie des porteurs de charges 1+ ([« =v+.7) :
ex
,=—(p)]
Jt v (p.l.)

ou I est I’intensité laser.

Les champs électriques photo-induits sont différents. Donc des variations sur les spectres

Raman sont attendues lorsqu’on éclaire le cristal le long de I’axe z dans les directions *c.

=X

Fig.C-1 : représentation unidimensionnelle de I'asymétrie du transfert de charge, montrant
['état de base des donneurs ¥| et ¥ dans le cas des porteurs de charge se
déplacant dans les directions opposées +c et —c. D apres Glass et al®

C.3.RESULTATS EXPERIMENTAUX :

Nous avons réalisé des mesures des spectres Raman dans des configurations contenant
I’axe optique, c.a.d dans des plans de diffusions XZ et YZ. Dans ce cas on peut activer deux
types de modes : des modes purs en symétrie E(TO), des quasis modes ou des modes

obliques. Le tableau suivant résume les configurations utilisées dans nos mesures,
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Configurations Modes attendus Configurations Modes attendus
Z(yD)X ; X(zy)Z E«(y)[TO] Z(y2)Y ; Y(zy)Z MO®)[TO + LOJ4
Z(xy)X ; X(yx)Z MO(X)[TO + LOJ Z(yx)Y ; Y(xy)Z E.()[TO]
Z(xz)X ; X(zx)Z MO(X)[TO + LOJ4 Z(xz)Y ; Y(zx)Z E4(x)[TO]
Z(yy)X ; X(yy)Z QMA; + E(y)[TO] Z(xx)Y ; Y(xx)Z QMA; + QME

Tableau C-3: Lien entre les configurations utilisées et la symétrie des modes Raman attendus.

Remarque : on note que le tenseur de polarisabilité est symétrique, o = 04
Dans notre étude, nous avons travaillé dans des plans de diffusion contenant 1’axe
optique, et voir I'influence de la direction de propagation et de diffusion sur les spectres

Raman dans des cristaux congruents non dopés et dopés fer

C.3.1 CRISTAUX DOPES FER:

On observe sur les courbes de la figure [Fig.B-2] deux types de variations induites sur

les spectres, selon la direction de propagation de 1’onde incidente parall¢le ou perpendiculaire

a I’axe optique.

25000
——X(zy)Z || 25000 ——X(zx)Z
‘< 20000 ——Z(yz)X Z(xz)X
= E(TO) | 20000+ gE(TO) + qE(LO)
5 15000 -
E 15000 =
P
B
=
i
S

——X@x)Z ’ ——X()Z
—— Z(xy)X

’l? 5
s 4000+ | :
3 qE(TO) + qE(LO}
g
5 3000
2
S 2000
<
2
E 1000 - § &
o —T T T T e A" 1 T .
100 200 300 400 500 600 700 80O g00 1000 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
-1 -1
Nombre d'onde (cm ) Nombre d'onde (cm )

Fig. C-2: Spectres Raman obtenus dans les géométries Z(of) X, X(of)Z, montrant l'effet du
plan de diffusion sur les raies Raman.LiNbO3:Fe, P = 20 mW
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1) Dans les configurations fournissant des quasi-modes, on observe des variations
d’intensités Raman pratiquement de tous les modes, ainsi que I’apparition de nouveaux
quasi-modes et la disparition de quelques modes purs en symétrie TO ou LO

2) La configuration dont les modes obtenus sont purs en symétrie, montre des petites
variations d’intensité pour seulement trois modes

La configuration X(zx)Z fournit des modes obliques MOE qui sont ni TO ni LO. Leurs

fréquences sont données par :
W} =W} c08” 0+ wh,, sin’ 6

On constate ’activation de quelques modes localisés a 155, 322 et 580 comme le montre les
figures [Fig.C-2-a, b]. Ces positions correspondent aux fréquences des modes E(TOy, s, 3).
Leur activation, interdite par la théorie des groupes, est due a I’effet photoréfractif induit dans
le cristal. En passant de la configuration X(zx)Z a Z(xz)X, on observe la disparition de ces
modes. Le spectre obtenu correspond plus au moins au spectre attendu par la théorie des
groupes.

Le passage des configurations X(yx)Z et X(yy)Z aux configuration Z(xy)X et Z(yy)X montre
une chute considérable des intensité Raman de tous les pics observés, et que les pics E(TO,) a
155 cm™ et (qA1, qE, QMLO) localisés a (274, 334 et 448) cm™ respectivement deviennent
pratiquement invisibles [Fig.C-2-a].

Le calcul théorique montre que dans ces deux configurations, on crée un champ
photovoltaique et une polarisation non-linéaire induite le long de I’axe y, qui sont donnés en
fonction de la composante antisymétrique du tenseur photovoltéique B = B4 =p1,. P est
responsable sur I’activation des modes interdits. En passant d’une configuration & I’autre on

change la valeur de P"* en changeant le signe de f;; car B;; =—f,, d’ol la chute des
g 24 213

intensités Raman. Cependant, on constate que selon la direction de propagation *c les
intensités Raman changent mais pas d’activation de nouveaux pics [Fig.C-3]. (Voir aussi les

agrandissements sur les figures [Fig.C-3-a, b]).
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25000 25000
——X(zx)Z
i ——Z(x2)X
320000 ~ | : 20000 ~ (x2)
it ¢
Ne”
§1sooo- | 15000~ l
&
\o g i
210000 - | i 10000 i
& |
= 5000 -1 5§ 5000 -
: : 41
4000 —fom= . . 6000
] ——Xoy)Z
5000
—~ l l ! Ziyy)X
3000 - 1 I f
= 4000 *
5 2000 3000 -
‘0
2
‘@ 2000
2 1000+
& o 1000~
0 T T [

0 200 300 400 1
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Fig.C-2-a : Agrandissement de la zone spectrale [10-500] cm’’. LiNbOs:Fe, P =20 mW
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——X(zy)Z ] l X(zx)Z
,‘?10000 1 —o—Z(y2)X 1 —a—Z(xz)X
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E 8000
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0
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£ 4000~
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-§ 2000
2000 [ ]
T v T ; 7 ‘A— . 12000

5000
~
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Newe”
3000
5 6000
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£ 2000
&
Eé 3000
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Fig.C-2-b: Agrandissement de la zone spectrale [500-1000] em™. LiNbOs:Fe, P = 20 mW
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LiNbO,:Fe
—Z(x2)Y; Zix2)Y; —=—Z(xz)Y
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Figure C-3: Spectres Raman obtenus dans les géométries Z(of})Y, Z(of)Y, Z(of)Y montrant
l'effet de la direction de l'axe optique sur les raies Raman.
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Fig. C-3-a: Agrandissement de la zone spectrale [10-5 00] em
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LiNbD:Fe
Z(xz)Y: Z(xz)X Z{xz)Y
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Fig. C-3-b: Agrandissement de la zone spectrale [500-1000] cm”.

C.3.2 CRISTAUX PURS

Dans les cristaux purs, en passant d’une configuration a I’autre, c.a.d en se propageant
selon I’axe optique *c ou selon I’axe x, on observe que les intensités Raman varient
différemment d’une configuration 4 une autre, selon la nature du mode, pur en symétrie

E(TO) ou quasi-mode gE ou qA;.

C.3.2.1 Influence de la direction de propagation :

En passant de la géométrie Z(off)X a la géométrie X(0f})Z on observe que les
spectres obtenus sont différents. Les résultats obtenus peuvent étre partagés en deux parties :
i) la premiére partie concerne les configurations X(zy)Z et X(xz)Z , X(yx)Z. On constate une
chute d’intensité pour toutes les raies observées, c.a.d les modes E(TO) aussi bien que les
quasi-modes QME, ii) la deuxiéme partic concerne la configuration X(yx)Z. Dans cette
configuration les modes activés, E(TO), QMA, sont plus intenses que ceux activés dans la

configuration Z(yx)X ou I’onde incidente se propage le long de I’axe optique (Fig.B-3-b).

C.3.2.2 Influence de I'orientation de I'axe optique
La propagation de la lumiére dans les directions #c n’a pas le méme effet sur les

propriétés photoréfractives de LN. Sachant que les spectres Raman sont sensibles a I"effet
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photoréfractif, des variations sur les spectres sont attendues en passant de Z(of)X a Z(of)X.
Nous avons effectué des mesures dans ces conditions. La figure [Fig.C-4] montre les résultats
obtenus. On constate que I’inversement de la direction de propagation de la lumiére favorise
certains modes Raman. Ces derniers deviennent plus intenses s’ils existent déja, ou bien ils
deviennent mieux prononcés s’ils étaient masqués par d’autres modes. Les modes concernés

sont indiqués par des fleches.

LiNbO, congruent non dopé
Z{af)X: Z(ap)X; —=— X{afp)Z
180000 200000
[ @
E(TO 1 qE

150000 =

150000 -

120000 -

BOO0OO - 100000

80000 =
50000 =

Intensité Raman (u.a)

30000 —

80000 ¥ T T T T T ‘&— 100000 Y Y T T A—
Z{yy)x
®) {@ ]

80000 -

40000 =
60000 =

40000 - g

20000

Intensité Raman (u.a)

T T T T T T T T T 0 T T T T = ] T T T T
100 200 300 400 500 soo 700 aoo f00 yaoo 100 200 30 400 500 600 Too Bon #oo 1000

Nombre d'onde (cm™) Nombre d'onde (cm™)

Figure C-4 : Spectres Raman obtenus dans les géométries Z(of)) X, Z(ef) X, X(cf)Z montrant
l'effet de la direction de l'axe optique et le plan de diffusion sur les raies Raman. ,
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Annexe C
LiN b0, congrusnt non dopé
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Fig.C-4-a : Agrandissement de la zone spectrale [10-500] cm
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Fig.C-4 -b : Agrandissement de la zone spectrale [500-1000] em™.

Conclusion

Une bonne indexation des raies Raman, nécessite le travail sur des cristaux purs en alternant la
direction de propagation entre Londe incidente et Ponde diffusée. Comme nous venons de le voir, les modes
Raman sont plus intenses dans certaines configurations. L'activation de certains modes est fortement lide d
la direction de propagation de l'onde incidente et diffusée. Eviter les plans de diffusion contenant Laxe

optique qui favorise Pactivation des quasis modes.
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