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Introduction générale

Introduction générale

Les radiations laser aux courtes longueurs d’onde, c'est-a-dire dans le domaine de
l'ultraviolet (UV), présentent de nombreux domaines d’application comme ceux de la
manufacture (découpe laser et marquage plastique), de la médecine (chirurgie
médicale dont 'ophtalmologie), de I'environnement (mesure composition chimique de
I'atmosphére), du militaire (radar, détection de résidus), du traitement d’information
(stockage et lecture de données), ou encore de la photolithographie et la
microélectronique (micro-usinage de circuits imprimés et inspection/réalisation de
masques sur semi-conducteurs). C’est pourquoi leur production est un enjeu
important.

La réalisation de sources ultraviolettes peut étre effectuée soit de maniéere directe
soit de maniére indirecte. En effet, les lasers a semi-conducteurs et les lasers a gaz,
et plus particulierement les lasers exciméres, sont les principales sources laser UV
fournissant un rayonnement directement dans le domaine UV. Par ailleurs, la
production de rayonnement UV peut également étre réalisée par des conversions de
fréquences. Cette seconde voie présente des avantages tels que I'accés a un plus
grand nombre de longueurs d’onde, une miniaturisation des dispositifs, des colts
d’utilisation moins élevés et une maintenance bien moins lourde. Ainsi, un fort
engouement de la communauté scientifique se porte sur les cristaux optiques non
linéaires (ONL) permettant d’atteindre des radiations UV grace aux processus de
conversions de fréquences.

Parmi les cristaux ONL, les borates se distinguent grace a leurs propriétés
intéressantes. En effet, ils présentent des avantages et qualités tels que de bonnes
efficacités de conversion de fréquences (coefficients non linéaires élevés), une
capacité a convertir les fréquences fondamentales (biréfringence adéquate), une
grande plage de transparence (de l'infrarouge a l'ultraviolet), une stabilité chimique,
mécanique et thermomécanique ainsi qu’une résistance relativement élevée au flux
et aux dommages induits par le laser (seuil de dommage laser élevé). Au sein des
borates, le métaborate de baryum (B-BaB,O, (B-BBO) est tres utilisé et méme
commercialisé tout comme le triborate de lithium LiB3Os (LBO) ou encore le borate
de césium et de lithium CsLiBgO19 (CLBO). D’autres borates comme Cas(BO3)F
(CBF), KeBey(BO3)F, (KBBF), Li.BsO; (LTB), YAI3(BOs3)s (YAB) ou encore
La,Y,Sc,(BO3)s (LYSB) sont a des stades de développement moins avancés avec
une moins bonne maitrise de leur croissance.

L’'une des problématiques lors des conversions de fréquences et particulierement
dans la région UV est 'endommagement optique. En effet, les énergies des courtes
longueurs d’'onde sont importantes et peuvent engendrer des dégradations des
matériaux optiques limitant ainsi leurs durées de vie. Il convient donc de s’intéresser
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aux origines et aux mécanismes initiateurs de I'endommagement laser afin
d’optimiser les performances des cristaux non linéaires intégrés dans les différents
dispositifs.

Le travail présenté dans cette thése porte sur la « Caractérisation de nouveaux
borates pour le doublage de fréquence aux longueurs dondes VUV :
endommagement optique ».

Afin d’aborder cette étude, nous avons fait le choix de nous intéresser a la qualité
cristalline d’échantillons de borate. En effet, la bonne qualité des cristaux est liée a la
minimisation de défauts (impuretés, dislocations, ...) permettant d’optimiser leurs
performances optiques. Les travaux de I'étude ont été orientés en particulier sur
deux matériaux relativement récents que sont le YAB et le LYSB. Ces matériaux
ONL prometteurs ont été étudiés en prenant comme matériau référence 3-BBO pour
les études de conversions de fréquences et LTB comme matériau test pour
'endommagement optique. Le dispositif de mesure « absolue » du coefficient ONL
effectif de conversion de fréquences mis en place au Laboratoire Matériaux Optiques
Photonique et Systemes (LMOPS) est a la base de la caractérisation. L’aspect de
'endommagement laser dans les matériaux ONL a été abordé dans les locaux de
I'Institut Fresnel de Marseille au sein de I'équipe Interaction Laser Matiére (ILM) sur
les échantillons de LTB. L’équipe a effectivement développé un dispositif de mesure
« absolue » de la probabilit¢é d’endommagement laser et de mesure du seull
d’endommagement laser des matériaux optiques. Par ailleurs, un effort a été mené
dans la conception d’un dispositif de mesure de la transmission optique et absorption
aux basses températures afin de révéler des défauts absorbant.

Dans cette étude, la structure du manuscrit sera composée de quatre chapitres :

e Le chapitre | sera consacré a un état de 'art sur quelques cristaux de borate
dont B-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB. Ce chapitre
présentera des généralités sur les sources laser UV, les propriétés
structurales des borates et la théorie du groupe anionique ainsi que les
propriétés cristallographiques, optiques linéaires et non linéaires des huit
borates précédemment cités.

e Le chapitre Il portera sur la qualité cristalline en s’intéressant a la révélation
des défauts dans les cristaux de YAB et LYSB via la technique d’'ombre portée
(« photography schlieren ») et d’observation optique (Microscopie optique
(MO), électronique a balayage (MEB) et a force atomique (MFA)) aprés
attaque chimique. Les observations d’'ombre portée et les attaques chimiques
suivies d’observations en microscopie optique (MO) ont été effectuées dans
les locaux du LMOPS a Metz et des observations au Microscope Electronique
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a Balayage (MEB) et a Force Atomique (MFA) a Georgia Tech (Antenne a
Metz).

e Le chapitre Ill présentera une étude sur les performances de conversions de
fréquence sur des cristaux de B-BBO ainsi que sur des cristaux de YAB et de
LYSB. Une technique de mesure « absolue » du coefficient ONL effectif mise
en place et maitrisée dans notre laboratoire LMOPS a Metz sera employée
afin de caractériser ces échantillons.

e Le chapitre IV présentera une étude de 'endommagement laser dans le cristal
de borate Li,B4O; (LTB). Pour cela, la technique de mesure « absolue » de
'endommagement laser réalisée et maitrisée au sein de I'équipe ILM
(Interaction Laser Matiére) anciennement MAP2 (Milieux Aléatoires et
Photonique de Puissance) de I'Institut Fresnel Marseille sera employée.

e Des premiers résultats portant sur la transmission optique et I'absorption aux
basses températures sur des échantillons de B-BBO et LYSB seront
présentés en annexes de ce manuscrit (Annexe A) ainsi que quelques
données complémentaires (Annexe B).

On notera que les échantillons utilisés lors de ces études proviennent de différentes
collaborations comprenant les sociétés Cristal Laser (Nancy) et FEE (Allemagne).et
ont été élaborés respectivement par Philippe Villeval et Daniel Rytz. De plus, certains
échantillons ont été fournis par Pascal Loiseau et Gérard Aka de I'Ecole Nationale
Supérieur de Chimie de Paris (ENSCP) ou fabriqués et mis en forme au sein du
LMOPS
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1) Introduction et généralités

1.1) L’effet Laser

LASER est 'acronyme de “Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation”.
Les lasers sont des sources de lumiére cohérente, caractérisées par un trés haut
degré de monochromaticité, une grande directionnalité et une forte intensité. Parmi
les dates importantes ayant conduites a linvention du laser, on peut citer les
suivantes :

e 1917 : Albert Einstein postule I'existence du processus de I'émission stimulée
(émission induite) ;

e 1954 : Charles Hard Townes et son équipe comprenant entres autres J.P.
Gordon et H.J. Zeiger publient leurs résultats sur le premier amplificateur pour
micro-ondes via l'utilisation des molécules d'ammoniac comme milieu actif
[Gordon54]. Le MASER (Microwave Amplification by Stimulated Emission of
Radiations) est né ;

e 1960 : Théodore Harold Maiman invente le LASER en utilisant un barreau de
rubis (Cr** dans Al,O3) comme milieu actif.

Apreés l'invention du laser, un fort engouement dans ce domaine a été prononcé par
la communauté scientifique et des sources ultraviolettes (UV) ont ainsi été réalisées.

1.2) Les applications des sources UV

Si les sources UV ont suscité un fort intérét c’est qu’elles présentent de nombreuses
applications dans différents domaines. Parmi ces derniers, on peut en citer quelques
un tels que :

e La manufacture avec les procédés de découpe laser et le marquage de
plastique [Xu09b] ;

e La médecine avec la chirurgie médicale notamment ophtalmologique (laser
excimeéres émettant a 193 nm) [CE-Quebec00, Xu09] ;

e L’environnement avec la mesure de la composition chimique de I'atmosphére
(LIDARU UV fonctionnant a une longueur d’'onde comprise entre 250 et 290
nm) [Delbarre05] ;
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e Le militaire avec [l'utilisation d’'onde de surface acoustique (SAW) pour la
conception de radar [Sugawara98a] mais également la détection de résidus
d’explosifs (laser émettant a 266 nm) [Sausa98] ;

e Le traitement d’information avec le stockage et la lecture de données sur
supports CD et DVD (diode laser émettant entre 300 et 350 nm) [Pankove97,
Nahon99] ;

e La photolithographie et la microélectronique pour le micro-usinage de circuits
imprimés et pour linspection ou la réalisation de masques sur semi-
conducteurs [Xu09b].

Les lasers excimeéres ainsi que certains lasers solides sont des sources directes pour
'UV, c'est-a-dire qu’elles émettent directement un rayonnement UV.

En paralléle du développement des sources UV « directes », les avancées
scientifiques et technologiques ont permises grace a I'optique non linéaire I'obtention
de sources UV «indirectes ». C’est ce que nous allons développer dans les
paragraphes suivants.

1.3) Les sources UV a émission « directes »

Les sources UV « directes » sont principalement les lasers exciméres (XeF, XeCl,
KrF, ArF et F, émettant respectivement a 351 nm, 308 nm, 248 nm, 193 nm et 157
nm) et les lasers a semi-conducteurs (GaN et VCSEL a base de GaN émettant
respectivement a 400 nm et 300 nm). D’autres lasers UV existent comme les lasers
a gaz (Azote émettant a 337,1 nm et Argon pouvant émettre a 364 nm ou 351 nm) et
les lasers a vapeur métallique (HeAg et NeCu émettant respectivement a 224,3 nm
et 248,6 nm).

Les lasers solides (semi-conducteurs) présentent des avantages faces aux lasers
exciméres. En effet, ces lasers a gaz utilisent des gaz corrosifs dans des tubes a
décharge de haute tension. De plus, ils sont encombrants et nécessitent une
maintenance réguliére et colteuse.

Les lasers solides, quant a eux, ont potentiellement des durées de vie plus longues,
engendrent des codts d'utilisation plus faibles et permettent d’envisager une
miniaturisation des dispositifs. lls ont également la capacité d’opérer a des taux de
répétition plus élevés en régime impulsionnel, d’étre caractérisés par des largeurs
spectrales d’émission plus fines et de générer des faisceaux de meilleures qualités
[Xu09b].
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1.4) L’optique non linéaire et les sources UV « indirectes »

La premiére observation d’'un effet non linéaire en optique date de 1961 lorsque
Peter Alden Franken et son équipe réaliserent la génération de second harmonique
d’'un laser rubis en focalisant le faisceau laser sur un monocristal de quartz
[Franken61]. Grace a cette découverte et devant I'impossibilité d’émettre directement
dans tout le spectre optique via les sources UV « directes », 'optique non linéaire et
plus précisément les techniques de conversion de fréquence sont devenues de
premiére importance pour élargir les applications. En effet, comme nous I'avons vu
précédemment, les sources UV « directes » sont limitées a certaines longueurs
d’onde et peuvent présenter des inconvénients tandis que les cristaux non linéaires
(ONL) permettant des conversions de fréquence ouvrent I'accés a un plus grand
nombre de longueur d’onde a partir de sources lasers plus accessibles et plus
pratigues émettant dans linfrarouge (IR) comme le laser Nd:YAG. Parmi les
conversions de fréquence réalisables dont nous discuterons plus en détail dans le
chapitre portant sur la Génération de Second Harmonique (GSH), on retrouve la
Génération de Somme de Fréquence (GSF), la Génération de Différence de
Fréquence (GDF) et la GSH, cas particulier de la GSF. Certains cristaux ONL
peuvent étre également utilisés en tant qu’Amplificateur ou Oscillateur Paramétrique
Optique (OPA ou OPO).

1.5) Les cristaux non linéaires et les borates : généralités

Depuis la découverte de Franken et plus concretement depuis les années 80, plus
d’'une centaine de matériaux ONL ont été synthétisée du fait de leur grande
importance dans I'émergence des technologies optoélectroniques et photoniques.
Parmi ces matériaux, on peut citer les cristaux non linéaires suivants :

e (NH4)H.PO4 (ADP) et ses isomorphes comme KH,PO, (KDP) ;

e Les ferroélectriques de type pérovskite (ABO3) tels que LiNbO; (LN) et
KNbOs3 (KN) ;

e KTIiOPO,4 (KTP) et ses isomorphes tels que KTiOAsO, (KTA), RbTiOAsO4
(RTA) et CsTiOAsO4 (CTA) ;

e Les borates et oxo-borates comme [(-BaB,O, (B-BBO), LiB3Os (LBO),
CsLiBeO1o (CLBO), LioB4O7 (LTB), GdCas(BO3)O (GdCOB) et YCays(BO3)O
(YCOB).

Le choix d’'un matériau ONL devant un autre dépend du dispositif dans lequel il sera
intégré. Ce choix est effectué en fonction des sollicitations demandées et donc des

9
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caracteéristiques requises telles que par exemples sa capacité de conversion, son
seuil dendommagement laser, sa transparence ou sa qualité optique.

Parmi les cristaux permettant des conversions de fréquence intéressantes en termes
d’efficacité de conversion et de gamme de longueurs donde atteintes dans
l'ultraviolet, il y a les borates [Lin87, Becker98, SasakiOO0, Hu05] auxquels on
s’intéressera. On appelle borate un cristal constitué principalement de liaisons B-O et
donc de groupe boraté que I'on développera dans la deuxiéme partie de ce chapitre.
Une attention particuliére leur est accordée dans la mesure ou ils présentent de forts
arguments. lls possédent effectivement les caractéristiques intéressantes suivantes :

e Une non-centrosymétrie permettant des phénoménes non linéaires ;

e De bonnes efficacités de conversion de fréquence, c'est-a-dire des
coefficients optiques non linéaires (ONL) élevés (intéressants) ;

e Une possibilité de propager en phase les ondes fondamentale et harmonique,
c'est-a-dire une biréfringence adéquate ;

¢ Une large fenétre de transparence allant de I'infrarouge (IR) / visible jusqu’a
I'Ultraviolet (UV) (donc un grand gap) ;

e Une stabilité chimique (éventuel caractére de non-hygroscopie), mécanique et
thermomeécanique ;

e Une résistance relativement élevée au flux et aux dommages induits par le
laser, c’est a dire un seuil de dommage laser élevé.

Le KBs50s,4H,O (KB5) fut le premier borate (1975) utilisé pour la génération
d’ultraviolet et il aura fallu attendre le développement du métaborate de baryum [3-
BaB,0O, (3-BBO) [Chen85] pour qu’un net intérét se porte aux cristaux de borate et
que les études permettent de synthétiser de nouveaux borates tels que LiB3Os (LBO)
[Chen89b], KBey,BOsF, (KBBF), Li,B4O; (LTB)ou encore Sr;Be;B,O; (SBBO)
[Becker98]. D’autres borates ont suivi comme CsB30s5 (CBO), CsLiBgO19 (CLBO),
YCasO(BOs3)s (YCOB), GdyY1.xCasO(BO3); et KyAlB,O; (KABO) [SasakiO0]. Des
investigations ont également été entreprises sur des matériaux de type oxoborate de
terre rare et de calcium (TrCay(BO3)30, avec Tr: terre rare) tel Gdi4TrCas(BO3)O et
sur des dérivés comme le fluoroborate de calcium Cas(BO3)s:F (CBF).

De nouveaux cristaux de borate dérivés de la structure huntite ont été étudiés et
synthétisés suscitant I'attention de la communauté scientifique dans la mesure ou
certains d’entres eux pourraient étre de bons candidats en tant qu'auto-doubleur de
fréquence. La huntite, minéral de formule chimique CaMg3(COs)4, est effectivement
le prototype structural de toute une variété de matériaux de composition TrMe3(BO3)4
(Tr = terre rare, Me = Al, Ga, Sc).

Le membre le plus connu de cette famille et auquel on s’intéressera tout
particulierement dans nos travaux est le YAI3(BOs3)s (YAB). Il a été essentiellement

10
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été étudié dopé par des ions Nd>* ou Yb*'[Jiang01, Dekker04, Bodnar08] en tant que
cristal laser auto-doubleur de fréquence [Xu09b] et des études se sont portées
également sur l'influence de la concentration en dopant [Liao04, Jing06]. Mais
d’autres lanthanides ou terres rares peuvent étre employés en tant que dopant
comme Dy, Ga, Gd, Ho, Pr, Sc ou encore Tm [Foldvari03, Leonyuk04].

Devant la difficulté d’obtenir des cristaux de YAB transparents dans I'UV, une
solution consiste a s’intéresser aux matériaux de formule type TrSc3(BOs3)s.
Cependant, les composés stoechiométriques TrSc3(BO3)s n’existent que pour les
plus gros lanthanides, c'est-a-dire pour les terres rares Tr comprises entre La et Sm.
De plus, ils cristallisent sous différentes formes allotropiques en fonction du rapport
de taille entre la terre rare et le scandium r(Tr)/r(Sc). En effet, pour les plus gros
lanthanides, comme Tr = La, LaSc3(BOs3)s est centrosymétrique (groupe d’espace
C2/c) et donc linéaire, tandis que pour Tr = Nd par exemple NdSc3(BOs3)s est
isostructural de la huntite (groupe d’espace R32) et donc non linéaire. Parmi ces
matériaux de type TrSc3(BOs3)4, le seul a garantir une bonne transparence dans 'UV
est LaSc3(BO3)s (LSB). Néanmoins, le LSB est centrosymétrique et il est donc
nécessaire d’envisager une substitution partielle du lanthane par une terre rare plus
petite et inactive optiquement comme Tr = Y (ou Lu) pour stabiliser la forme huntite
non centro-symeétrique. Puisque ces terres rares possédant une taille intermédiaire
entre La et Sc peuvent également se substituer partiellement au scandium, cela
revient a explorer des compositions de type Tr,La,Scs-x-y(BO3)s avec Tr =Y, Lu
[Ye05, Li07]. Parmi ce type de composition de matériaux, il y a le LayYxScs-x-y(BO3)4
(LYSB) qui présente des facilités dans sa croissance, une bonne qualité optique et
un seuil de coupure dans I'UV d’environ 190 nm [Xu09b]. Dans le cadre de cette
thése, on s’intéressera aux deux matériaux dérivés de la structure huntite YAB et
LYSB.

Aprés avoir introduit brievement les cristaux non linéaires et les borates, I'origine de
leurs propriétés non linéaires est présentée dans la partie suivante.

2) Propriétés structurales et théorie du groupe anionique

2.1) La liaison B — O a I'origine des propriétés optiques

L’atome de bore peut avoir un indice de coordination de trois ou de quatre et servir a
la formation des groupes BO3, BO4 et méme B,O, (B3Os, B3O7, B3Og, B5sO10, B5O12,
BsO13, ...) [Xue00]. Effectivement, une grande variété de structure B,Oy est permise
liée aux configurations chimiques des orbitales des atomes de bore et d’'oxygéne. Le
bore pouvant s’hybrider pour créer des structures sp? et sp®, il peut former les unités
ou groupes [BOs]> et [BO4J*. La figure 1.1 présente les deux principales structures

11
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élémentaires a la base des associations formant les éléments anioniques porteurs
des propriétés ONL.

S
On Cf@ sp3 O Atome d'oxygéne
sp? - ® Atome de bore
GU l\OCD @ Charge négative
a b

Fig. 1.1 : Schématisation des structures trigonale et tétraédrique des anions [BO3]*
(a) et [BO4J™ (b).

L’unité [BOs]*, est une structure trigonale bidimensionnel ou plane tandis que I'unité
[BO4]> est une structure tétraédrique tri-dimensionnelle. La présence d’unité [BO4]>
dans la constitution de cristaux de borate se traduit par la formation de structures tels
que [B307]" et [B4Og]°".

Les propriétés optiques des borates sont étroitement reliées a la structure des
groupes anioniques contenant le bore. En effet, les coefficients ONL macroscopiques
des cristaux de borate sont gouvernés par la contribution non linéaire intrinséque des
liaisons B — O. Les propriétés découlant de cette liaison sont liées a sa forte
électronégativité favorisant la transmission de radiations UV. De plus, la présence
d’orbital T au sein de structures borates non centro-symeétriques contribue a une
forte non linéarité en permettant I'établissement d’'un grand moment dipolaire
directement lié a la susceptibilité diélectrique régissant I'aptitude a des phénoménes
ONL.

2.2) Les principaux groupes anioniques et la théorie du groupe
anionique

Les différents groupes anioniques constitutifs des cristaux de borate sont (B3Os)*,
(B307), (BO3)* et (B4Og)®. Ces groupements seront associés aux différents cristaux
présentés dans la troisieme partie de ce chapitre. La figure 1.2 présente une
schématisation de ces diverses unités structurales des borates.

12
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o o (©)
©)

O Atome d'oxygéne

O’igoe O -

o o @® Atome de bore
OCo f

O Charge négative

o
Fig. 1.2 : Schématisation de diverses unités structurales des borates :
(a) (BO3)*, (b) (B3Os)™, () (B4Os)™, (d) (BO4)*, (e) (B3O7)".

Chuang-Tian Chen et son équipe ont établi dans les années 1970, la théorie du
groupe anionique [Chen89a, Chen93, Chen99, Chen05, Chen06]. Ce modéle permet
de calculer et prévoir les propriétés optiques non linéaires macroscopiques des
matériaux en se basant sur les propriétés microscopiques des molécules ou des
groupes les constituant. La théorie du groupe anionique permet ainsi de faire le lien
entre structure microscopique et propriétés macroscopiques. Parmi ces propriétés
macroscopiques, on peut citer les coefficients ONL reliés a la susceptibilité non
linéaire et I'absorption ou transparence.

2.2.1) Susceptibilité non linéaire :

La susceptibilité non linéaire est gouvernée par I'aptitude qu’ont les électrons pour
réagir a I'influence d’'un champ électrique externe.

Le groupement anionique (B30¢)>, cycle hexagonal planaire, posséde le systéme
conjugué le plus fort apportant une grande flexibilité des électrons et ainsi une forte
susceptibilité non linéaire. C’est le groupement qui présente la plus forte
susceptibilité non linéaire parmi les différents groupements anioniques.

Le groupement (B3;O;)* est cyclique mais plus bidimensionnel avec la présence un
atome de bore hybridé sp® et présente une non linéarité plus faible que celle du
groupement (B3Og)>. En effet, le passage de la structure 2D & la structure 3D
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entraine une diminution de [l'anisotropie (biréfringence), une diminution de la
susceptibilité d’ordre 2 et 'augmentation de la transparence.

Quant au groupement (BOs)*, plus petit groupement anionique, il présente une
biréfringence moyenne grace a ses oxygénes terminaux. Si ces derniers se lient aux
cations, le bord d’absorption peut descendre dans I'UV. De plus, sa densité en
volume influence la susceptibilité non linéaire « globale ».

Le groupement (BO4)5' est 'un des plus petit groupe anionique. Du fait de sa
configuration spatiale tridimensionnelle, il posséde la plus petite susceptibilité non
linéaire parmi les différents groupements anioniques.

Les susceptibilités de chacun des groupes anioniques peuvent étre classées comme
suit [Chen05] :

x? [(Bs06)°T = x® [(B307)°1 >x" [(BO3)*]1 >>x®) [(BO4)°]

avecx® la susceptibilité non linéaire d’ordre 2.

L’efficacité de conversion étant directement reliée a la susceptibilité non linéaire,
l'aptitude d’un cristal de borate peut étre évaluée devant d’autres. Outre la
susceptibilité non linéaire, I'absorption ou transparence d’'un matériau est également
reliée a ses groupements anioniques constitutifs.

2.2.2) Absorption et transparence :

L’absorption ou la transparence d’'un matériau, reliée a la largeur de la bande
interdite, est dépendante de sa structure intrinséque et ainsi aux groupes anioniques
le constituant. On peut classer les largeurs des bandes interdites ou les longueurs
d’onde des gaps optiques des différents groupes anioniques [Chen05]. On a:

AEg [(BO4)*] > AE4[(BO3)*] = AEg [(B307)*] > AEq [(B30¢)*]

Oou encore

A [(BO4)*] < A [(BO3)*] = A [(B307)°] < A [(B30¢)°]

14
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avecAEg la largeur de la bande interdite et A la longueur d’'onde du gap optique.

La théorie du groupe anionique repose sur les deux hypothéses ou postulats
suivants [Chen06] :

e Le coefficient GSH global d'un cristal est la superposition des «@
microscopiques des groupes anioniques et les contributions des cations
sphériques essentiels peuvent étre négligées. Autrement dit, les propriétés
des tenseurs de susceptibilité diélectrique microscopique peuvent étre
déterminées indépendamment des cations présents dans la structure du
cristal ;

e Le x® microscopique du groupe anionique peut étre calculé a partir des
orbitales moléculaires localisées d'un groupe donnée en utilisant des
méthodes de calcul de chimie quantique. Autrement dit, les propriétés ONL a
I'échelle macroscopique sont la superposition géométrique des propriétés des
tenseurs de susceptibilité d’ordre 2 des éléments microscopiques de la
structure de chaque groupe anionique concerné dans le cristal étudié.

L’établissement de cette théorie a permis la conception, la réalisation et 'étude d’'un
grand nombre de monocristaux de borate en fonction de leurs structures internes.
Aprés avoir présenté succinctement l'origine des caractéristiques ONL des borates
grace a la théorie du groupe anionique, nous allons développer dans la troisieme
partie de ce chapitre une présentation de quelques cristaux de borate. Leurs
caractéristiques optiques linéaires et non linéaires pourront s’expliquer par leurs
groupements anioniques constitutifs.

3) Propriétés cristallographiques et optiques linéaires et non
linéaires

Parmi les nombreux cristaux de borate, on s’intéressera dans cette partie a en
présenter une liste non exhaustive. Parmi ces cristaux, certains sont commercialisés
comme B-BaB,04 (3-BBO), LiB3Os (LBO) et CsLiBsO1o (CLBO). D’autres nécessitant
d’optimiser la croissance ou possédant certains inconvénients (difficulté de
croissance, limitations en transparence, biréfringence limitée ou encore faibles
coefficients NL) sont encore au stade d’études en laboratoire tels que Cas(BO3)F
(CBF), KeBex(BO3)F, (KBBF), Li2B4O7 (LTB), YAI(BO3); (YAB) et La,Y,Sc,(BOs3)s
(LYSB).
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On développera ainsi les propriétés cristallographiques, d’optiques linéaires et
d’optiques non linéaires des cristaux de B-BaB,0O,4 (3-BBO), LiB3O5 (LBO), CsLiBgO19
(CLBO), Cas(BO3)F (CBF), KeBe2(BO3)F2 (KBBF), Li,B4O7 (LTB), YAI(BO3)s (YAB) et
La,YxSc,(BOs)s (LYSB).

3.1) Propriétés cristallographiques
3.1.1) Le B-BaB,0O, (B-BBO)

;}: _;}c Le béta-métaborate de barium [3-
5 2 BaB,O4 (B-BBO), découvert en 1985
%‘*ﬁ“ s par Chen et son équipe [Chen85], est
q {q‘;ﬁ}’i I'un des cristaux les plus utilisés

: actuellement pour des applications
dans 'UV-visible. Le B-BBO est la
phase basse température présentant
une non centro-symeétrie et ainsi des
propriétés non linéaires contrairement a
la phase haute température a-BaB,0O4

(a-BBO). La température de transition
de phase a- est d’environ 925° C.

Concernant ses caractéristiques
cristallographiques, p-BaB,O. (B-BBO)
présente une symeétrie rhomboédrique
(hexagonale) et cristallise dans le
groupe d’espace R3; (groupe ponctuel

Fig. 1.3: Structure hexagonale de la 3M. C$,). Sa structure est caractérisée
maile de B-BBO et organisation des Pparles groupements annulaires (B3Oe)*>
groupements (B30g)>[Eimerl87] construits a partir de 3 triangles

coplanaires (BO3). Ses groupements sont dans des plans perpendiculaires a I'axe
d’ordre 3. La figure 1.3 présente la structure hexagonale de la maille du 3-BBO ainsi
que l'organisation des groupes annulaires.

Les paramétres de maille en représentation hexagonal retenus sont : a = 12,532 A et
¢ = 12,717 A [Nikogosayan05]. D’autres valeurs sont disponibles dans la littérature
tels que: a = 12,532 A et ¢ = 12,726 A; a = 12547 A et ¢ = 12,736
A [Nikogosayan05] ; ou encore : a = 12,519 A et ¢ = 12,723 A [Becker98].
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3.1.2) Le LiB;Os (LBO)

o P Le triborate de lithium LiB3Os (LBO) est un cristal
h qui a été également découvert par Chen et
: al.[Chen89b]. Il est couramment utilisé pour des
! conversions de fréquence dans le proche
(o infrarouge et comme OPO dans le proche
infrarouge et le visible. LBO présente I'avantage
d’avoir une croissance maitrisée avec des cristaux
massifs ayant atteints des masses de 1,379 kg
[Kokh10] et 1,988 kg [Hu11a] a titre d’exemple. Il
cristallise dans le systeme orthorhombique et
appartient au groupe d’espace Pna21 (mm2, C,,).
Son réseau cristallin est caractérisé par des
groupements anioniques (Bz07)> reliés entre eux
par des liaisons B-O et s’organisant en spirale le
long de l'axe c. La figure 1.4 présente cet
arrangement des groupements au sein de la
structure du LBO.

Fig. 1.4: Arrangement des

groupements  (B3O;)>  en . . _ _
spirale le long de la direction ¢ Les parametres de maille retenus sont: a =

de la structure orthorhombique 8,4473(7) A b= 7,3788(6) Aetc= 5,1395(5) A
de LBO [Chen05] [Becker98, Hu11]. D’autres valeurs sont disponibles
dans la littérature telles que :a =846 A, b=738Aetc=513A;a=849A b=
742 A et ¢ = 5179 A; ou encore a = 8461 A, b =7,412 Aetc = 5179 A
[NikogosayanO05].

3.3.3) Le CsLiBgO4, (CLBO)

Le borate de césium et de lithium CsLiBgO19 (CLBO) est un cristal découvert et
synthétisé par le groupe de recherche de Sasaki présentant une grande facilité de
croissance. En effet, Sasaki et al.[Sasaki00] et Yuan et al.[Yuan06] ont obtenu des
cristaux massifs de grandes dimensions respectivement de 14 x 11 x 11 cm?® et 14,6
x 13,2 x 11,8 cm® (1,8kg). Sa cristallisation se fait dans le systéeme quadratique
(tétragonale) et son groupe d’espace est 142d (42m, Dog). Sa structure composée du
groupement anionique (B30O7)* est présenté en figure 1.5. Ses paramétres de maille
sont:a = 10,494 A, c = 8,939 A [Becker98, Sasaki00, Nikogosayan05].
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Fig. 1.5 : Structure du cristal de CLBO vue suivant 'axe ¢ [Sasaki00]
3.1.4) Le Ca;(BO;)F (CBF)

La premiéere synthése du Cas(BO3)F (CBF) est récente (2006) et a été effectuée par
G. Chen [G-Chen06]. CBF cristallise dans le systéme monoclinique et son groupe
d’espace est Cm (m). Sa structure est caractérisée par ses groupements anioniques
(BOs)*. La figure 1.6 présente sa structure vue dans différentes directions révélant
les unités structurales et leurs orientations. La correspondance entre les figures 1.6.a
et1.6.cest X=c.

| Q@Ca2 @02
z 4, ® ‘ : QF1 @B+3
0co(—@ ¢
15
©
©
@ C

®

Fig. 1.6 : Structure du cristal de CBF. Vues de dessus du plan YZ (a) et du plan XY
(b) [Hu11b]. Vue de la structure le long de I'axe ¢ (c) [G-Chen06]
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Ses paramétres de maille ont été déterminés égaux a : a = 8,134(3) A, b = 16,062(5)
Ac= 3,5422(9) A et B =100,88° [Xu08, Xu09a]. D’autres valeurs ont été
déterminées par G. Chen et al.[G-Chen06] : a = 8,125(3) A, b = 16,051(5) A, ¢ =
3,538(2) A et B = 100,90°.

3.1.5) Le KeBe,(BOs)F, (KBBF)

Le KeBey(BO3)F2 (KBBF) a été synthétisé pour la premiére fois en union soviétique
dans les années 1960 mais n’a été identifié cristallisant dans le systéme R32 et
étudié pour ses propriétés ONL qu’autour de 1990. La structure générale Abe,BOsF;
(A =K, Rb, Cs, Tl) a été étudié et a révélée une plus forte intensité GSH pour le
composé KBBF [McMillen08]. Il est difficile d’obtenir des cristaux de KBBF de
grandes dimensions (trés faible épaisseur dans la direction c) parce qu’il se
décompose a relativement faible température (environ 825°C) et présente la
caractéristique de se cliver tres facilement. La croissance fortement anisotrope est
liée a I'anisotropie des propriétés des liaisons dans les plans a-b et celles dans la
direction c. En effet, les liaisons B — O — Be dans les plans a-b sont covalentes (forte)
tandis que les liaisons entre les ions F~ et K* le long de ¢ sont ioniques (faible)
[Chen06].

KBBF cristallise donc dans le systéme rhomboédrique et son groupe d’espace est
R32 (32, D3). Les figures 1.7.a et b montrent respectivement la structure trigonale et
les couches (Be;BOsF»).. dans le plan a-b avec les atomes de F en dessous et au
dessus de ce dernier. Le groupement anionique de base du KBBF est (BO3)*".

) \(’ \/
® 5

Fig. 1.7 : Structure du cristal de KBBF (a) [Chen06]. Observation le long de I'axe z et
mise en évidence des couches (Be,BOsF;).. dans le plan a-b avec les atomes de F
en dessous et au dessus de ce plan (b) [Chen04]
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Les valeurs de ses paramétres de maille disponibles dans la littérature sont : a =
4,4220(6) A et c = 18,734(4) A [McMillen08]. D’autres jeux de paramétres sont
également publiés : a = 4,4261(1) A, ¢ = 18,7617(7) A[Ye06] ; a =4,427(4) A, c =
18,744(9) A [Wu96, Lu01, Tang01] ; ou encore a = 4,427 A, c = 18,744 A [Becker98].

3.1.6) Le Li,B,O; (LTB)

Le tétraborate de lithium Li,B4O7 (LTB) est un cristal connu depuis 1962 mais qui n'a
eté étudié concretement par rapport a ses propriétés optiques que depuis 1982. Le
LTB cristallise dans le réseau quadratique (tétragonal) et son groupe d’espace est
l44cd (4mm, C;2). Son réseau cristallin est caractérisé par le groupement anionique
(B4O7)*. Les figures 1.8.a et 1.8.b présentent respectivement des vues
schématiques du LTB mettant en évidence I'unité structurale (B4O;)* ainsi que les
chaines de Li.

Fig. 1.8 : Vues schématiques de la structure du cristal de LTB. L'unité structurale
(B4O7)? la plus visible est mise en évidence en couleur noire (a) (b) et les chaines de
Li en couleur jaune (b) [Trots11]

Les paramétres de maille déterminés par Sennova et al.[Sennova08] sont: a =
9,475(5) A et ¢ = 10,283(6) A. D’autres valeurs sont disponibles dans la littérature
telles que : a = 9,479 A et c = 10,286 A [Kar08] ou encore a = 9,477 A et c = 10,286
A [Becker98].

20



Chapitre | : Etat de l'art

3.1.7) Le YAl (BO:), (YAB)

Le YAI3(BO3)s (YAB) découvert en 1960 n’a été été étudié pour la génération de
second harmonique qu’a partir de 1974 et dopé pour l'obtention de cristaux laser
auto-doubleur qu’en 1981 avec Nd** par exemple. Le YAB présente une symétrie
trigonale (rhomboédrique) dérivée de la huntite et appartient au groupe d’espace
R32 (32, Ds). Le groupement anionique caractéristique du YAB est (BO3)*. Les
atomes Y* et de AI** occupent respectivement les sites prismatiques trigonales et
octaédriques. La figure 1.9.a propose une schématisation de la structure du cristal de
YAB. La mise en évidence des groupements (BOs)> ainsi que leurs orientations au
sein de la cellule « simplifiée » sont présentés dans la figure 1.9.b. Deux orientations
des groupements (BOs)> sont remarqués et notées [B'0s] et [B?O3]. Une rotation de
1T autour de 'axe c les différencie.

: e |
Directionde B'O; Direction de B20,

a b

Fig. 1.9 : Structure globale du cristal de YAB (a) [Ye12] et mise en évidence des
groupements (BOs3) dans la cellule simplifiée (b) [Yu10]

Les paramétres de maille déterminés par Liu et al.[Liu11] sont : a = 9,295 A + 0,0033
Aetc=7,243 A £ 0,002 A. D’autres valeurs sont disponibles dans la littérature telles
que:a=9293Aetc=7,236 A[Yul0];a=9,287 A etc=7,256 A [Rytz08a] ; a =
9,2932 A et ¢ = 7,2368 A[Wang07] ; ou encore a = 9,288 A et ¢ = 7,226 A
[Leonyuk95al].

3.1.8) Le La,Y,Sc,(BOs), (LYSB)

Le La,Y,Sc,(BO3)s (LYSB) comme le YAB est un cristal dérivé de la structure huntite
et donc de symétrie trigonale. Il appartient ainsi également au groupe d’espace R32
(32, D3) et est caractérisé par le groupement anionique (BO3)*. Les figures 1.10.a et
1.10.b présentent respectivement la structure du LYSB schématisée et une vue
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simplifiée de la structure le long de I'axe c. Les orientations des groupements (BO3)*>
dans LYSB sont similaires a celles dans le YAB présentés précédemment.

Fig. 1.10 : Structure globale du cristal de LYSB (a) et vue simplifiée de la structure le
long de I'axe ¢ mettant en évidence les groupements (BO3)> et leurs orientations
[Ye05]

Les paramétres de maille déterminés par P. Loiseau et G. Aka [Bourezzou11] sont :
a=9,8185 A et c = 7,9893 A. D’autres valeurs sont disponibles dans la littérature
telles que celles de Ye etal. : a=9,774(1) Aetc =7,944(3) A [Ye05] ; a = 9,774(1) A
et ¢ = 7,946(2) A [Ye06] ou encore les valeurs de Keszler et al.[Keszler96]: a =
9,805 Aetc=7,980A.

3.1.8) Résumé des propriétés cristallographiques des 8 cristaux

Les propriétés cristallographiques des 8 cristaux de borate -BBO, LBO, CLBO,
CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB sont résumées dans le tableau 1.1. Leurs symétrie,
groupes d’espace et ponctuel, unité structurale (groupement anionique) ainsi que les
paramétres de maille y figurent.
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Cristal Structure Groupe Groupe Unité Parameétres Référence
(Symeétrie) d'espace | ponctuel |structurale | de maille (A)
Rhomboédrique 6 3 |a=12,532 .
B-BBO (trigonale) R3c 3m, C§, (B3Os) c=12.717 [Nikogosayan05]
. 5. |a=8,4473(7)
LBO Orthorombique Pna2, mm2, C,, (B50O7) ¢ = 5,1395(5) [Hu11a]
) _ [Becker98,
cLBo | Quadratique 32d | 42m, Dy | (B,Oy)° |27 10,494 Sasaki00,
(tétragonale) c = 8,939 :
Nikogosayan05]
a=8,134(3)
- 3 | b=16,062(5)
CBF Monoclinique Cm m (BO3) b = 3,5422(9) [Xu08, Xu09a]
B =100,88°
Trigonal (dérivé 3- a =4,4220(6) .
KBBF de Ia huntite) R32 32, D, (BO3) ¢ = 18,734(4) [McMillen08]
Quadratique 12 2= |a=9,475(5)
LTB (tétragonale) 144cd 4mm, Cgy (B4O7) ¢ = 10,283(6) [Sennova08]
Trigonal (dérivé 3- a=9,295 .
YAB | 46 la huntite) R32 32,05 | (BO)™ o= 77943 [Liut1]
Trigonal (dérivé - |a=9,8185
LYSB de la huntite) R32 32, D, (BO3) c =79893 [Bourezzou11]

Tab. 1.1 : Résumé des propriétés cristallographiques des cristaux de 3-BBO, LBO,
CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB

3.2) Propriétés optique linéaires

Dans cette partie, I'intérét se porte sur les propriétés optiques linéaires des 8 borates
que nous avons fait le choix de présenter. Parmi les propriétés optiques linéaires, on
trouve la transmission optique et les indices de réfraction.

3.2.1) Transmission optique

Pour réaliser des conversions de fréquence efficace dans la région ultraviolette il est
nécessaire que le cristal ONL soit transparent dans cette région du spectre. Les
borates sont des cristaux présentant généralement des domaines de transmission
optique intéressants. Le tableau 1.2 propose les gammes de transparence des 8
cristaux.
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Cristal Transparence (nm) Référence
B-BBO [189 - 3500] [Becker98]
LBO [160 - 2600] [Sasaki00, Nagashima01]
CLBO [180 - 2750] [Becker98, SasakiO0]
CBF [190 - 3600] [G-Chen06]
KBBF [152 - 3660] [Chen06]
LTB [170 - 3500] [Becker98]
YAB [160 - 2200] [Rytz08a]
LYSB [190 - 3700] [YeO06]

Tab. 1.2 : Gamme de transparence des cristaux de B-BBO, LBO, CLBO, CBF,
KBBF, LTB, YAB et LYSB

Les bords d’ absorption ou limites de transparence des 8 cristaux sont compris entre
152 nm et 190 nm offrant la possibilité d’effectuer la génération de second
harmonique a 266 nm ou des conversions de fréquence en dessous des 200 nm.
Cependant, nous verrons que la transparence est une propriété nécessaire mais pas
suffisante par la suite mais que des limites en longueur d’onde d’accord de phase
interviennent également. Parmi ces cristaux, LBO, KBBF et YAB proposent les
limites les plus lointaines dans I'UV avec respectivement 160, 152 et 160 nm.

La théorie du groupe anionique présentée dans la deuxiéme partie de ce chapitre
permet d’expliquer les bords d’absorption. Effectivement, pour le cristal de p-BBO
constitué de groupements (B30g), le gap d’énergie attendu est le plus petit et est
déterminé autour de 189 nm pouvant atteindre méme les 185 nm si les liaisons
pendantes sont supprimées en se « connectant » avec d’autres atomes [Chen05].

Pour les cristaux de LBO et CLBO, I'unité structurale est (B307)* et dévie de (B3Og)*
par le passage d’'un atome de bore de coordination 3 a 4. Cette modification permet
un décalage de la limite de transparence autour de 150 — 160 nm si les 4
terminaisons d’oxygéne et liaisons pendantes se lient a d’autres atomes (liaisons des
atomes d’oxygéne terminaux avec d’autres atomes de bore). Les calculs de Chen et
al.[Chen05] sont en accord avec les bords d’absorption de 160 et 180 nm
respectivement pour LBO et CLBO.
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Pour les cristaux de CBF, KBBF, YAB et LYSB, le groupement anionique
caractéristique de leurs structures et le plus petit parmi tous les groupements est
(BOs)*. Les limites respectives en transparence de ces 4 cristaux sont 190, 152, 160
et 190 nm. Ces valeurs peuvent également étre expliquées par les travaux de Chen
et al[Chen05, Chen06] puisque si les 3 liaisons pendantes sont éliminées pour
former des liaisons avec d’autres atomes de leur voisinage proche (B, Be, Al, ...) le
gap d’énergie peut étre « shifté » et s’approcher des 150 — 160 nm. En ce qui
concerne les cristaux de KBBF et YAB ce décalage est observé et montre que des
liaisons entre oxygénes terminaux et cations a lieu. Pour les cristaux de CBF et
LYSB présentant tout deux une limite en transparence de 190 nm, on peut supposer
que soit les liaisons ne se forment pas ou que leurs qualités cristallines n’est pas
assez poussees. La premiére synthése de CBF date 2006 et celle de LYSB est
également relativement récente.

Le groupement (B4O;)* structurant le cristal de LTB est rapporté d’étre assez
similaire de part sa structure (B04)>[Chen05] et ainsi présenter une trés bonne
transparence comme il est constaté avec un gap d’énergie autour de 170 nm.

Aprés avoir présenté les domaines de transmission optique des 8 cristaux de borate
et les avoir discutés avec la théorie du groupe anionique, les indices de réfractions
sont traités dans la partie suivante.

3.2.1) Indices de réfraction

Le chapitre portant sur la génération de second harmonique présentera en détail le
réle que jouent la dispersion de l'indice de réfraction et la biréfringence sur la
conversion de fréquence aussi dans ce chapitre nous présentons les caractéristiques
optiques linéaires pour chacun de ces huit cristaux uniaxes ou biaxes. Le tableau 1.3
ci-dessous résument leur type de milieu respectif.

Cristal | B-BBO LBO CLBO CBF |KBBF | LTB|YAB | LYSB
Type de uniaxe -\ piaxe négatif | uniaxe | biaxe . e
- négatif oo i uniaxe négatif
milieu (Ne> o) (Nx< ny<ny) négatif | négatif
o e

Tab. 1.3 : Type de milieu des cristaux de 3-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB,
YAB et LYSB
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A partir de travaux expérimentaux dans l'objectif de déterminer les indices dans un
matériau et tracer la courbe de dispersion, des équations de Sellmeier peuvent étre
établies permettant d’extrapoler 'allure des indices hors du domaine expérimental.

Pour chacun des cristaux de borate, les équations de Sellmeier ont été déterminées
par différentes équipes de recherches et les courbes de dispersion tracées donnant
accés aux indices de réfraction pour une longueur d’'onde donnée. Le cristal de
CLBO est exposé sous deux formes: CLBO stcechiométrique (1:1:6) et non-
steechiométrique (1 :1:5,5) liés aux ratios des précurseurs employés (Cs,0; LiyO;
B,0O3) pour sa croissance. Le type non-stoechiométrique propose des avantages lors
de sa croissance grace a la diminution de la viscosité du mélange évitant I'intégration
d'impuretés. Les deux types ont été étudiés au sein de notre laboratoire (LMOPS)
[Sifi02, Sifi03a].

Les tableaux 1.4.a, 1.4b et 1.4c présentent les courbes de dispersion associées aux
équations de Sellmeier et aux domaines expérimentaux respectivement pour les
groupes de cristaux « -BBO, LBO, CLBO stcechiométrique », « CLBO non-
steechiométrique, CBF, KBBF » et « LTB, YAB, LYSB ».
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Les équations de Sellmeier de 3-BBO

dans le domaine [212,8 nm - 1064 nm]
pour n, et n. ont été établies par -
Eimerl et al. [Eimerl87] :
0,0184 2
ng = 2,7405 + ——— £
)\ - 0,0179 L1
— 0,0155 A° Ly
5 0,0128 2 S e
ng = 2,373+ —D———— 0,0044 A

A° — 0,0156

AveC A en IJm. 100 200 300 400 LECI)]:QUSEI:C]I;:;E (::2) 900 1000 1100 1200

Les équations de Sellmeier de LBO

dans le domaine [254 nm - 1064 nm] e
pour n, et n. ont été établies par ]
Chen et al. [Chen89] :
) 0,01177 5
Ny = 2,4517 + = “§ 1,64 -
A+ 0,00921 5
— 0,00960 A\ LB
= 25279 4 koo T
hy =& A2+ 0,005459
- 0'01137 lz 1I54‘H]I] ZEIIEI BIJ‘I] 4EIIEI EE‘II] EEIIEI TE‘I[I EEIIEI BE‘IEI 1EIIEIEI ‘H‘EIEI 1200
0,014‘14‘ ongueur d'onde {nm
nZ=25818+ ——————— e denetm
A° — 0,01186
— 0,01457 \°

Avec A en um.

Les équations de Sellmeier de CLBO
stoechio (1 :1 :6) dans le domaine [180
nm — 1600 nm] pour n, et ne sont — |
rapportées par G. Ryu et al. [Ryu98] : CLBO staschiométrique ]

1,58 o

1,64 -

1,56 o

1,205712. \*

A — 8930,67
— 12,01.107%.A\°
1,053768. A\

A — 8823,34

ng =1+ o

1,52 -

1,50 |

Indices de réfraction

1,48 -

1,46 o

— 3,96.107% A\

1,42

nNg =

1,40

T T T T T T T T T T
100 200 300 400 400 600 700 200 900 1000 1100 1200

Longueur d'onde {nm)

Avec A en nm.

Tab. 1.4.a : Equations de Sellmeier, domaine de validité expérimentale et courbes
de dispersion des cristaux de -BBO, LBO et CLBO stcechiométrique
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Les équations de Sellmeier de CLBO

non-stoechio (1:1:5,5) dans e —
domaine [192 nm — 2090 nm] pour n, ]
et ne sont rapportées par T. Sasaski et el | CLBOnonstechiométrique ]
al. [Sasaki00, Sasaski03] : o]
) 0,01018 £
ng = 2,2104 + - © 1521
A" — 0,01424 £ 1%
— 0,01258 \? =
0,00838 144
ng - 2,0588 + = - 1,42 4
)\ - 0’01363 1Iw‘\l]l] QEIIEI SEIIEI 4EIIEI 5II]EI EI]‘I] YE‘II] EI]‘I] BE‘II] 1EIIEIEI ‘HIEIEI 1200
- 0,00607 )\2 Longueur d'onde (nm)

Avec A en um.

Les équations de Sellmeier de CBF

dans le domaine [355 nm — 1064 nm]
pour n, et ng ont été établies par K. Xu
et al. [Xu08, Xu09a] : vo ]
, 0,01739 g
ngy =2,5313+ 50— 5
)\ - 0,00632 L 1s
— 0,00467 \° L
X 0,01802 = ]
ny =2,6596 + 5———
A — 0,01475
- 0}01628 AZ 1I551DD QDID BD‘D 4D‘D SDID ESD 70‘0 SéD QDID WD‘DD 11IDD 1200
0,01824 Longueur d'onde (nm)
n; =2,7041 4+ w———7——
A — 0,01737
— 0,01555\°

Avec A en um.

Les nouvelles équations de Sellmeier

de KBBF dans le domaine [325 nm — .
1064 nm] pour n, et ne ont été établies
par C. Chen et al. [Chen04, Chen05] : .
, 1,168705 A2 2]
nO = 1 + > ® 145
A“— 0,0062782 8l
— 0,0096676 A* 2
, 0,957724 A>
ne = + 2 1,36 -
A - 0’0059816 1:3“ T T T T T T T T T T
— 0,028510 Az 100 200 300 400 &S00 600 70O @00 300 1000 1100 1200

Longueur d'onde (nm)

Avec A en um.

Tab. 1.4.b : Equations de Sellmeier, domaine de validité expérimentale et courbes
de dispersion des cristaux de CLBO non-stcechiométrique, CBF et KBBF
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Les équations de Sellmeier de LTB

dans le domaine [184 nm — 2325 nm] -
pour n, et ne ont été établies par T. e
Sugawara et al [Suagawara98a,
Suagawara98b] : ]
, 0,012337 5
no == 2,564310 + 2 - 1,62 -
A —0,114467% 2 1e0 ]
— 0,019075 A2 T
0,010664 1.5
ng = 2,386510 + — 52

A - OF1134832 1IED1EIEI QEIII] BIJ‘I] 4I]‘EI SEIIEI EE‘II] YIJ‘I] EII]EI BEIII] WEI‘I]I] 11IEII] 1200

— 0,012813 )\2 Longueur d'onde (nm}

Avec A en um.

Les équations de Sellmeier de

YAl3(BO3)s dans le domaine [253 nm —
2325 nm] pour n, et ne ont été établies
parJ. Yuetal [Yul2]:
0,019165 -
ng = 3,100637 + — s
)\ - 0,014928 2 1.8
— 0,022432 N\ g m
5 0,015833 = s
ng = 2,847015 + —

A°— 0,012958 0

- 0;0010084 AZ 1‘65100 ZDID 30‘0 ADID 560 EDID 760 EU‘U 960 10‘00 11IDD 1200

Longueur d'onde (nm)

Avec A en um.

Les équations de Sellmeier de
La,Y,Sc,(BO3)s avecy = 0,72, x = 0,57

et z = 2,71 dans le domaine [404 nm — 4 T -
963 nm] pour n, et ne ont été établies 244 LYSB ——nef |
par N. Ye et al. [Ye05, Ye06] : ¢
0,03027 *
n(2,=3,3076+ = O
AN — 0,02139 Ea
— 0,01309 A® =
0,02530 "]
nZ = 3,01746 + N 174 ]
A - 0)01755 100 20‘0 360 40‘0 50‘0 660 ?DID EU‘U BUID 10‘00 11‘00 1200
- 0,00125 )\2 longueur d'onde (nm)

Avec A en um.

Tab. 1.4.c : Equations de Sellmeier, domaine de validité expérimentale et courbes
de dispersion des cristaux de LTB, YAB et LYSB
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A partir des équations de Sellmeier des cristaux présentées dans les tableaux 1.4.a,
b, et c, les indices de réfractions aux longueurs d’onde 1064, 532 et 266 nm sont
calculées et exposés dans le tableau 1.5 ci-dessous.

Indice de Indice de Indice de
Cristal réfraction @ réfraction @ réfraction @ 266
1064 nm 532 nm nm
B-BBO N, = 1,65513 no = 1,67497 N, =1,75713
Ne = 1,54256 ne = 1,55551 Ne = 1,61393
ny = 1,56561 Ny =1,57774 ny=1,6119
LBO ny = 1,59046 ny = 1,60684 ny = 1,65646
n, = 1,60551 n, = 1,62038 n, = 1,65889
stoechio |[n,=1,48381 No = 1,4972 no = 1,54241
(1:1:6) Ne = 1,43442 Ne = 1,44449 ne = 1,48446
CLBO non
stoechio |~ 1,48501 no = 1,49824 no = 1,54584
(1:1:5,5) ne = 1,43507 ne = 1,44506 Ne = 1,48495
Ny = 1,5942 ny =1,61023 ny = 1,67357
CBF ny=1,63012 ny = 1,6499 ny=1,72633
n, = 1,64404 n, = 1,66384 n, =1,7449
KBBE No =1,47115 no = 1,4807 no = 1,51057
ne = 1,38944 ne = 1,40369 ne = 1,42974
LTB no = 1,59804 no = 1,61388 no = 1,66642
ne = 1,54322 ne = 1,55639 ne = 1,60308
YAB N, = 1,75852 No = 1,77926 no = 1,85535
ne = 1,68716 ne = 1,70352 Ne = 1,76636
LYSB no = 1,8221 no = 1,84921 no = 1,97986
nNe = 1,74401 ne = 1,7644 ne = 1,86897

Tab. 1.5 : Indices de réfraction a 1064, 532 et 266 nm déterminés par les équations
de Sellmeier pour chacun des cristaux de -BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB,
YAB et LYSB

Le tableau 1.6 référence, quant a lui, les indices de réfractions aux longueurs d’onde
1064, 532 et 266 nm issus de la littérature.
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Indices

Indices

Indices

Cristal @ 1064 Référence @ 532 Référence @ 266 Référence
Ny = N, = No =
) 1,65510 | [Sifi02, Klein03,|1,67493 [Sifi02, 1,75707
B-BBO Ne = Bahouka06] |ne= Bahouka06] |ng = [Bahouka06]
1,54254 1,5552 1,61461
ny = ny =
1,5656 1,5785
n, = [Sifi02, n, =
LBO 15905 | Bahouka06] |16055 | LcahoukaOs]
n, = n, =
1,6055 1,6212
Ny = N, =
stoechio | 1,48380 1,49710
(1:1:6) |n.= Ne =
CLBO :]’4_3400 [Sifi03a] :]'4f45° [Sifi03a]
[ o~
stooohio | 1:48511 1,49820
- Ne = Neg =
(1:1:5,5) | 1743516 1,44539
ny = ny =
1,594(2) 1,610(2)
CBF ?VSZO( 1y | Pxu08, Xuogal ?V6=49(9) [Xu08, Xu09a]
n, = n, =
1,644(0) 1,663(8)
No = No = No =
KBBE 1,47115 [Chen04, 1,4807 [Chen04, 1,51057 [Chen04,
Ne = Chen05] Ne = Chen05] Ne = Chen05]
1,38944 1,40369 1,42974
Mo = [Sugawara98a Mo = [Sugawara98a Mo = [Sugawara98a
LTB :1’5:9804 Sugawara98b, :16:1 388 Sugawara98b, :]’63642 Sugawara98b,
1954322 Sifio3b 1655639 Sifi03b] 1860308 Sifi03b]
Ny =
YAB ;’7_553 [Rytz08a]
.=
1,6869
Ny = Ny =
LYSB ;’8_221 [Ye05, YeO6] ;’ngz [Ye05, Ye06]
e e
1,7440 1,7644

Tab. 1.6 : Indices de réfraction a 1064, 532 et 266 nm issus de la littérature pour
chacun des cristaux de B-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB

Aprés avoir présenté les propriétés optiques linéaires des cristaux, les propriétés
ONL suivent dans la prochaine partie.

3.3) Propriétés optiques non linéaires
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Dans ce qui suit, les difféerentes propriétés optiques non linéaires (ONL) des cristaux
de 3-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB sont exposées telles que les
limites d’accords de phase, les développements des coefficients ONL effectifs deg, €n
fonction des dj, les résultats, paramétres et caractéristiques des générations de
seconds harmoniques mais également 'endommagement laser disponibles dans la
littérature.

3.3.1) Limites d’accord de phase

La longueur d’onde limite d’accord de phase atteignable par les différents cristaux
par un processus de génération de second harmonique (GSH) est un paramétre
important a prendre en considération en vue des applications dans lequel ils seront
intégrés. Le tableau 1.7 attache a chacun des 8 cristaux de borate sa longueur limite
accessible par GSH.

Cristal B-BBO LBO CLBO | CBF | KBBF LTB YAB |LYSB

ALimite GsH 205 277 238 289 165 244 246 290
[Xu08

[Becker98 . [Ye05

meteronce | | NS00 cnenc | | 0L Lomaer |

Sasaki00] ' a] Ye06]

Tab. 1.7 : Longueur d’onde limite atteinte en GSH issus de la littérature pour chacun
des cristaux de B-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB

Les cristaux de LBO, CBF et LYSB ont des limites d’accord de phase respectives de
277, 289 et 290 nm et ne permettent pas d’accéder & 'harmonique 266 nm (4°™®
harmonique du laser Nd:YAG). A l'inverse, les cristaux de B-BBO, CLBO, KBBF, LTB
et YAB peuvent atteindre respectivement des harmoniques par GSH a 205, 238,
165, 244 et 246 nm. Le cristal présentant ainsi la longueur d’onde la plus courte par
GSH est le KBBF avec un acces jusqu’a 165 nm. La longueur d’'onde du gap
d’énergie ou bord d’absorption et la longueur d’onde limite accessible par GSH sont
présentés dans la figure 1.11.
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300 ]
A 289 m 2900 B fLimite GSH] .
280 7 277w * [Bord d'absormption]
J Transparence
. 260 -
=
= e J44n 2460
Zz 238m
2 i
(=]
5 220 4
5 ]
g 2004 205w
[
5 - hd L]
— 180+ 188 * 180 190
i 180 165 I
160 160 & L 170 .
i 152 @ 160
140 — :

. —
BBO LBO CLBO CBF KBBF LTB  YAB LYSH
Cristal

Fig. 1.11 : Bord d’absorption et longueur d’onde limite atteignable par GSH pour les
cristaux de B-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB

La transparence et la longueur d’onde limite accessible par GSH sont des
caractéristiques importantes auquel s’ajoute principalement le degré du coefficient
effectif NL et les caractéristiques entourant la GSH telles que le walk-off et
I'acceptance angulaire que nous verrons un peu plus loin dans cette partie.

3.3.2) Développements des coefficients non linéaires effectifs de« en fonction des d;

Les développements des coefficients NL effectifs pour les accords de phase de type
| et Il pour les 8 cristaux de 3-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB
sont présentés dans le tableau 1.8. Les angles 6 et ¢ sont définit comme suit :

e 0 :angle entre I'axe optique et la direction de propagation ;

e ¢ :angle entre la projection du vecteur d’'onde k dans le plan XY et I'axe X.
Ces parametres seront définis plus explicitement comme certains parameétres
concernant la GSH dans le chapitre portant sur la génération de second harmonique.
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Cristal

Développement de d.s en fonction des dj;

Type | Type Il
B-BBO déff = dj3,sin6 — d,, cos @ sin3¢ délff = d,, cos? O cos3¢
Plan XY (6=90°) Plan YZ (¢=90°)
LBO déff(XY) = d32 Cos @ délff(YZ) = d31 COSH
CLBO dyrr = d3esinf sin2¢ dir = d3esin26 cos2¢
Plan XY (6=90°) Plan XY (6=90°)
déff - d13 Sin(p délff - d31 Sinz 9 - d32 COSZ (p
CBF | plan zx (¢=0°)
déff = dlZ COSQ - d32 Sin9
KBBE dyrp = dq1 cOSO cos3¢ dir = dqq cos? 0 sin3¢
T _
YAB |%err = diicosfcos3g dlfsr = dy; cos® 0 sin3¢
T _
LYSB |%err = di1cosfcos3g dir = dqq cos? 0 sin3¢

Tab. 1.8 : Expressions des coefficients NL effectifs des €n fonction des coefficients
d;j pour les accords de phase de type | et Il pour les cristaux de B-BBO, LBO, CLBO,
CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB

3.3.3) Résumés des données bibliographiques sur la GSH

Les tableaux 1.9 a 1.16 résument les propriétés ONL concernant les GSH du
Nd:YAG disponibles dans la littérature. Les caractéristiques présentées sont les
coefficients NL effectifs derr, les coefficients NL dj;, les angles d’accord de phase, les
walk-off et les acceptances angulaires attribués aux résultats publiés. Les définitions
des différents paramétres présentés sont explicitées dans le chapitre traitant de la
geénération de second harmonique.
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acceptance angulaire A8.L

0,8 (sinc’[AKL/2])

BBO Ao (PMIV) d; (pm/V) 8w GSH (°) | walk-off (°) iy Référence
GSH : 1064 nm + 1064 nm > 532 nm
Igzzi = %?6 0'=228 3,2 0,92 [Becker98]
31l — Y,
(XY, ¢ =90) 1,76 £ 0,2 . 1-2,2 (fonction G) -
(XZ. ¢ =0)0,1%0,01 © =228 3.2 0,51-0,52 (sin,2[AKL/2]) [Sifi02]
2,06 dys = 1,844 0'=228 32 0,92 [Sasaki00]
(XZ, @ = 0) 0,10 + 0,02 ldps| = 2,11 £ 0,1 o 0,84-2,2 (fonction G) |
(YZ, ¢ =90) 1,76 £ 0,08 |y =026 0,05 | © =2288 3.2 0,52-0,8 (sin,[AKL/2]) [Klein03]
Type |
Ypel ¥z ¢ =90)
1,74 (Cz) ©'=22,88 [Maillard09]
178 (TSSG) £ 0,2
Idss| (1064) = 1,86
|daq| (1064) = -0,05 [Xue00]
Id1s| (1064)= 0,03
lds| (1064) = 2,2 )
ldsr| (1064) = 0.04 [Shoji9e]
Idss| (1064) = 0,04
dpp (1064) = 2,2 0,52 [Eimeri7]
(XZ, @ = 0) 1,50 + 0,07 0'=3256 3,95 0,79 [Eimeri7]
Type ll _
(XZ, @ = 0) 1,50 + 0,16 0'=329 3,95 0,84-1,45 (fonction G) [Sifi02]

Tab. 1.9.a : Propriétés ONL du B-BBO pour la conversion de fréquence 1064 nm> 532 nm disponibles dans la littérature
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) o ) o acceptance angulaire ex
BBO dess (Pm/V) d;; (pm/V) O0pm GSH (°) walk-off (°) A8.L (mrad.cm) Référence
GSH : 532 nm + 532 nm > 266 nm
1,32 ©'=475 48 0,27 [Sasaki00, Sasaki03]
(¢ =90) ¢ =90)
1.39 + 0,07 eﬂ = 4737 4,78 [Bahouka06]
(YZ, = 90)
1’%2 E%)SG) [Maillardo9]
Type | [(YZ) calcule 1,24 + 0,05
|dpo| (532) = 2,6 [Shoji99]
0'=477 [Zhai13]
322 - 2631 5 [Akbari13]
31— 7Y,
175 (854?;8r2ra 0 0,16 [Wang08, Liu09]
Type i eﬁ"’:8203)1 1,19 [Bahouka06]

Tab. 1.9.b : Propriétés ONL du B-BBO pour la conversion de fréquence 532 nm> 266 nm disponibles dans la littérature
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acceptance
LBO des; (Pm/V) dij (pm/V) Opm et @ GSH (°) walk-off (°) angulaire A6.L Référence
(mrad.cm)
GSH : 1064 nm + 1064 nm > 532 nm
d31 = 1,05
(XY)=1,37 ds, =14 (0'=90)p =116 0,42° [Sifi02]
d33 = 0,07
ds1 (1064,2) = 0,67 -
ds, (1064.2) = 0.85 ©'=90) ¢ =116 0,35° ig'LL - %’%7 Nil!c?geg:a?;gibﬂ
ds; (1064,2) = 0,04 . )
8'=90; =112 [Zhai13]
Type dar = 0,04
d;» =1,13 [Sasaki00, Nagashima01]
d33 = 0,256
d32 = 0,85
d31 = -0,95
ds; = 1,02 [Akbari13]
d33 = 0,057
d31 =-0,93
d;, = 0,86 [Xue00]
d33 = -0,18
Type ll |(YZ)=10,98 0=20,5;¢9=90 0,99 [Sifi02]

Tab. 1.10 : Propriétés ONL du LBO pour la conversion de fréquence 1064 nm> 532 nm disponibles dans la littérature
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CLBO dese (PM/V) d; (pm/V) pm et @ GSH (°) walk-off (°) acceptance angulaire A8.L Référence
(mrad.cm)
GSH : 1064 nm + 1064 nm > 532 nm
. . _ (stoechio) o
f)szc’?‘icg“gg (St°gf’2'%(g’2‘ 4%) (stoechio) 1,79 1,25-1,39 (fonction G) [[Ssh')icboc,ﬂ]
=D = 108401 ’ 1 (sins [AKL/2))
36— I - Y, .
i . ) . _ (non-stoechio) o
Typel g‘zg +sotc(>)c5h|o) (non Set|o :f;g)gp—45) (non-stochio) 1,78 1,24-3,37 (fonction G) [[Ssi;]icé)o?;za]]
AOEY ’ 1 (sins [AKL/2))
0'=28,72 0,581 [Song06]
8'=295 [Nikogosayan05]
. . - (stoechio) .
gsg%ef(;w Igg (St%ﬁcjfg (O% 0) (stoechio) 2,05 2-5,9 (fon2ction G) [[SSI];::?O?’Z?]
IOEY dos = 1.06 £ 0.1 ’ 1,67 (sins [AkL/2))
- i R N (o= (non-stoechio) N
g”g;%t%%‘:h'o) (Stoee.?Z'i)Z(‘g 0) (non-stoechio) 2,05 0,199-6 (fonction G) [[SS”;‘L?O?’;}]
e ’ 1,67 (sin”[AKL/2))
d36 (estims) = 0,95 n_ [Sasaki00,
Typell |0:95 e =074 0"'=41,9 1,78 1,7 Sasaki03]
dis = 0,95 0"'=423 1,78 1,7 [Becker98]
8"=419 1,78 1,7 [Yap98]
8" = 41,68 0,963 [Song06]
0"'=424 Nikogosayan05]
336 fOdS1345 [Nagashima01]
36 Y,

Tab. 1.11.a : Propriétés ONL du CLBO pour la conversion de fréquence 1064 nm> 532 nm disponibles dans la littérature
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CLBO |  de (pmiV) d; (pmIV) Bpu et @ GSH () walk-off (°) a°°°p‘a’(‘:,‘:aad"g::;"re AB.L Référence
GSH : 532 nm + 532 nm > 266 nm
| 1,89° .
0,79 8' =62 (32,96 mrad) 0,48 [Wang086, Liu09]
0'=61,86 0,271 [Song06]
Type |
- I _ [Sasaki0o0,
0,84 dss (532) = 0,92 0'=61,9 1,83 0,49 Sasaki0d]
0'=61,4-62 [Nikogosayan05]

Tab. 1.11.b : Propriétés ONL du CLBO pour la conversion de fréquence 532 nm> 266 nm disponibles dans la littérature

CBF dess (PmM/V) Opmet @ (°) GSH walk-off (°) acceptance angulaire A8.L (mrad.cm)| Référence
GSH : 1064 nm + 1064 nm > 532 nm
Type | | (XY, 8=90)=0,14 (XY, 6'=90) ¢ =217 p' (XY) =0,99° (17,4 mrad) (XY) 1,9 [Xu08]
YPel | (zx, 9=0)=0,48 (zX,8'=382) =0 p' (ZX) = 1,8° (31,5 mrad) (ZX) 1
—om = (XY, 8" =90) ¢ = 49,4 p" (XY) = 1,37° (23,9 mrad) (XY) 2,5
Type Il (XY, 6=90)=063 (X, 8"=15,6)9 =0 o' (ZX) = 0,93° (16,3 mrad) (ZX) 3.8 [Xu08}

Tab. 1.12 : Propriétés ONL du CBF pour la conversion de fréquence 1064 nm> 532 nm disponibles dans la littérature
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desr s ) o ) o acceptance angulaire s
KBBF (pmiV) Référence d;; (pm/V) 0pm GSH (°) walk-off (°) A8.L (mrad.cm) Référence
GSH : 1064 nm + 1064 nm > 532 nm
| _ [Becker98,
di1=0,8 6'9 calculé 1_9’28082 Nagashima01,
expérimental — ’ SasakiOO]
6'catcus = 19,86
Ul ’ 96
elexpérimental = 20,2 [VVU ]
Typell dyr = 0,49 [Chen05, Chen06]
_ [NikogosayanO05,
di1 =049 Xu09b]
dq4 théorique = 0,351 .
dysexp. =0,49 [Lin03]
GSH : 532 nm + 532 nm > 266 nm
0'=36,4 [Lu01]
6'satcus = 36,37
u ’ 96
Type | elexpérimental = 3672 [VVU ]
3,03°
0,39 [Wang06] (52,88 mrad) 0,423 [Wang06]

Tab. 1.13 : Propriétés ONL du KBBF pour les conversions de fréquence 1064 nm> 532 nm et 532 nm > 266 nm disponibles dans la

littérature
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) o i} o acceptance angulaire A8.L ‘s
LTB desi(pm/V) dij (pm/V) Opm GSH (°) walk-off (°) (mrad.cm) Référence
GSH : 1064 nm + 1064 nm > 532 nm
-2 _ -2 0,94-2,26 (fonction G) - .
4,68,10 d;1 = 8,5,10 32 1,88 0.87 (sinZ[AKL/2]) [Sifi02, Sifi03b]
d31 = 0,073
Type | das = 0.55 32 0,048 [Becker98]
ds;1 (1064) = 0,12 £ 0,03 .
das = 0,4740,09 30,97 1,86 [Nikogosayan(05]
d31 =0,073
0,038 _
dg3 = 0,55 [Kwon97]
0 46,54 2,07 [Sifi02, Sifi03b]
Type ll dr = 0,073
31— Y,
0 ds3 =0,55 [Kwon97]
GSH : 532 nm + 532 nm > 266 nm
0,16 6 1,66 [Sugawara98a]
Type |
64,95 1,66 [Nikogosayan05]
Tab. 1.14 : Propriétés ONL du LTB pour les conversions de fréquence 1064 nm> 532 nm et 532 nm > 266 nm disponibles dans la
littérature
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. [ 0 _affllo acceptance angulaire ez
YAB des; (Pm/V) dij (pm/V) Opm GSH (°) walk-off'(°) A8.L (mrad.cm) Référence
GSH : 1064 nm + 1064 nm > 532 nm
(1062 >531 ; ¢=0) 1,46 (1062 > 531 ; ¢ = 0) (1062 > 531) 2,22 (1062>531) 0,70 [Rytz08a]
Type 8'=30,8
di1=1,5£0,1 [XuO9b]
Type Il | (1062 >531; ¢=30) 0,86 (1062 e 30) (1062 > 531) 2,22 (1062>531) 1,18 [Rytz08a]
GSH : 532 nm + 532 nm > 266 nm
(XZ, $=0) 0,69 eﬂ"; =sg)2 1,91 0,41 [Rytz08a]
Type | (9=0)0'=67 [Yu10]
- (9=0) 6' = 66,2 .
dig = 1,62 (cristal cut @ 67) [Liu11]
(p=0)6=66,9 [Yu12]
Type ll pas d'accord de phase [Rytz08a]

Tab. 1.15 : Propriétés ONL du YAB pour les conversions de fréquence 1064 nm> 532 nm et 532 nm > 266 nm disponibles dans la
littérature
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acceptance angulaire

LYSB dess (Pm/V) d;; (pm/V) Opm et @ GSH (°) walk-off (°) A8.L (mrad.cm) Référence
GSH : 1064 nm + 1064 nm > 532 nm
dq1=1,35 2,5 1,2 [Ye06]
' =335
1,2 dy; =1,43 2,52 1,21 [Ye05]
Typel 0'=34,1;¢=
_ =34,1;¢9=60
1,1 d11—1 9I=34,8;(P=90 [ANR]
0'= 34,79 2,56 [ANR]
Type ll 0'=51,76 2,58 [ANR]

Tab. 1.16 : Propriétés ONL du LYSB pour la conversion de fréquence 1064 nm> 532 nm disponibles dans la littérature
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Les tableaux 1.9 a 1.16 permettent d’avoir une vue d’ensemble des données et
caractéristiques concernant la GSH pour chacun des cristaux de borate. Parmi les
caractéristiques présentées, le coefficient NL effectif des pour la conversion 1064 nm
- 532 nm en type | est le plus important pour le cristal de 3-BBO suivi du YAB, LBO
et LYSB avec respectivement 1,76 ; 1,46 ; 1,37 et 1,2 pm/V. Les cristaux de CLBO et
CBF présentent un de plus faible en type | d’environ 0,48 pm/V tandis qu’en type Il
leurs def est plus important avec respectivement 0,95 et 0,63 pm/V. Le LTB, quant a
lui, propose le dess en type | le plus petit avec seulement environ 0,047 pm/V.

Concernant la génération de 4°™ harmonique (266 nm), c’est le cristal de B-BBO qui
expose le plus grand def suivi du CLBO et du KBBF avec respectivement 1,39 ; 0,8
et 0,69 pm/V. Le LTB présente une nouvelle fois le coefficient NL effectif le plus petit
parmi les données de la littérature illustrées dans les tableaux précédant avec un deg
de 0,16 pm/V.

Ces valeurs peuvent étre, comme la longueur d’onde du gap d’énergie, en partie
expliquées par la théorie du groupe anionique. En effet, les djx dépendent de I'ordre
de grandeur de la susceptibilit¢ électrique d’ordre 2 (x®), elle-méme reliée au
groupement anionique constituant le matériau. Ainsi, il est intéressant de constater
que B-BBO avec ses unités structurales (BsOg)> se retrouve avec le meilleur deg
(combinaison linéaire des dix). Les cristaux de LBO et CLBO constitués du
groupement (B307)° expose des coefficients NL effectifs toujours en accord avec la
théorie puisqu’ils se placent en seconde position en type | ou en type Il. Pour les
cristaux caractérisés par le groupement (BO3)>, le YAB et le LYSB présentent des
desr supérieurs a ceux du KBBF et du CBF. Le LTB, logiquement par rapport au
classement des x®, prend la derniére place avec des valeurs trés faibles de des.

Parmi les autres caractéristiques exposées dans les tableaux 1.9 a 1.16, les walk-off
des différents cristaux peuvent étre comparés. En effet, le cristal de 3-BBO présente
le walk-off le plus important et pése ainsi négativement sur ces caractéristiques ONL.
LYSB et YAB possédent des walk-off respectifs de 2,5° et 2,2° pour la conversion
1064 nm - 532 nm en type | ce qui reste honorable. LTB, CLBO et CBF présentent
des walk-off 1égérement plus petits tandis que LBO posséde le plus petit walk-off
avec seulement 0,42°. KBBF, quant a lui, montre un walk-off de 3,03° pour une
conversion 532 nm - 266 nm ce qui reste assez pénalisant.

L’acceptance angulaire AB.L (et A@.L) est présentée mais dépend de nombreux
facteurs tels que la taille du faisceau et la longueur du cristal. La discussion des
valeurs est ainsi difficile cependant les cristaux de LBO, CLBO et CBF se distinguent
avec des acceptances angulaires légérement plus élevées que pour les autres
cristaux présentés.
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3.3.4) Endommagement laser

Les cristaux NL sont sollicités par des flux énergétiques pouvant étre trés important.
lls peuvent alors se dégrader voir méme s’endommager définitivement limitant ainsi
leurs durées de vie. La tenue au flux laser est une propriété importante a ne pas
négliger afin d’optimiser le choix d’'un matériau pour une application donnée et
maximiser la durée de vie du composant dans linstallation. La communauté
scientifique s’est intéressée depuis longtemps a 'endommagement laser dans les
matériaux ONL, néanmoins les expériences et résultats s’écartaient beaucoup trop
d’'une installation de mesure a l'autre nécessitant alors la mise en place de normes.
En effet, les moyens de détection de 'endommagement sont divers et variés auquel
s’ajoutent les parameétres de tir et protocole de la mesure de tenue au flux laser pas
toujours précisés. Parmi les paramétres de tir, on peut citer la longueur d’onde
d’irradiation, la durée de l'impulsion, la fréquence de tir, la zone d’irradiation (volume
et surface). Ainsi, des normes et procédures de test (1-on-1, S-on-1) ont été établies
au début des années 2000 afin que les seuils dendommagement déterminés soient
sérieusement comparables. Les normes et les procédures de test seront détaillées
dans le chapitre portant sur 'endommagement laser dans les cristaux NL. Le tableau
1.17 présente un résumé des seuils d’endommagement laser disponibles dans la
littérature pour les 8 cristaux de B-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et
LYSB.

Les données présentées mettent en évidence la disparité des résultats disponibles
dans la littérature mais également la dépendance du seuil dendommagement laser
avec la longueur d’onde d’irradiation, la procédure de test, la zone de focalisation
(surface ou volume) ou encore la qualité cristalline. En effet, on peut constater que le
seuil dendommagement s’abaisse lorsque la longueur d’onde diminue ou I'énergie
des photons augmente. De plus, le seuil varie suivant la procédure de test employée
révélant des seuils plus faibles en mode S-on-1 que 1-on-1. La zone de focalisation
du faisceau d’irradiation intervient également sur le seuil dendommagement laser
comme il est constaté avec les données rapportées par Nigokosayan
[Nikogosayan05]. L’influence de la qualité cristalline est exposée par Bhar et al.
[Bhar00] ou les seuils varient dans des intervalles en fonction de la qualité et du
degré d’'impureté présent dans les cristaux. De plus, la maitrise des paramétres de
croissance est étudiée montrant un seuil de dommage optique plus élevé pour des
matériaux issus d’une croissance SS-TSSG (Solution Stirring - Top Seeded Solution
Growth) que d’'une croissance N-TSSG (Normal - Top Seeded Solution Growth)
[Ono02, Sasaki03, Nishioka05]. La comparaison des seuils des différents cristaux
n'est pas aisée au vu du nombre de facteur intervenant mais on peut constater que
les cristaux de LTB [Komatsu97], LBO [Hul11a] et CLBO [Ono02, Sasaki03,
Nishioka05] présentent une résistance au flux plus importante que les autres.
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Cristal | Seuil de dommage optique (GW/cm?) Note Référence
(@ 1064 nm, 7=10ns) =0,10 - 0,64 1-on-1
(@532 nm, 1=10ns)=0,05-0,35
[Bhar00]
(@ 1064 nm, 1=10ns) = 0,07 - 0,10 S-on-1
(@ 532 nm, 7=10ns) = 0,075 - 0,08
(@ 1064 nm, T=8ns) =2,16 1-on-1
(@532nm,7=8ns)=1,6 (Bhar04]
ar
(@ 1064 nm, 71=8ns,f=10 Hz) = 1,434 S-on-1
BBO
(@532nm,17=8ns,f=10Hz)=1,2 (S =1000)
(@ 1064 ns, T=10ns)=4,5
(@532nm,1=10ns)=2,3 Volume | [Nikogosayan05]
(@ 266 nm, 7=10ns)=0,3
(@ 1064 nm, 71=10ns) = 2,6
(@532nm,7=10ns)=1,3 Surface | [Nikogosayan05]
(@ 266 nm, 71=10ns)=0,15
_ _ S-on-1
(@ 1064, 7=7,5ns)=8 (S = 10) [Hu11a]
(@ 1064 nm, 7=9ns)> 0,9
(@ 532 nm, 1=10ns) > 0,22 Surface | [Nikogosayan05]
LBO |(@ 266 nm,T=12ns)> 0,04
_ _ S-on-1
(@ 1064 nm,7=7,5ns)=11,2 (S = 10) [Hu11a]
(@ 266 nm, 1=0,75ns) :
8,8 - 10,4 (N-TSSG) ; 1-on-1 [Ono02,
15 - 20 (SS-TSSG) ; Sasaki03]
max : 25,4
(@ 266 nm, 1=7ns):
CLBO [8,8-10,4 (N-TSSG) ; 1-on-1 [Nishioka05]
17,2-19 (SS-TSSG)
(@ 1064 nm, 1=7 ns) > 0,37
(@532nm,1=7ns)>0,13 Volume | [Nikogosayan05]
(@266 Nnm, 7=8ns)=17-19
(@266 Nnm, 7=8ns)=14-1,6 Surface | [Nikogosayan05]
KBBF |(1064 nm, 1=8ns)>5 [Wu96]
(=@?101 064 nm,7=10ns,f=10Hz, E=1,5J) Volume [Komatsu97]
LTB |(@ 1064 nm, T=10ns) =8,4
(@532 nm, 7=10 ns) = 1,9 surface | g owarag9)]
(@ 266 nm. 7= 10 ns) = 0.83 (ceil nu)
YAB |(532 nm > 266 nm)=1,3 [Liu11]
LYSB

Tab. 1.17 : Résumé des seuils dendommagement laser issus de la littérature dans
les cristaux de 3-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB
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4) Conclusions

Chaque cristal présente des propriétés et caractéristiques propres ainsi que des
avantages et des inconvénients permettant de juger de son intégration dans un
dispositif donné.

Le B-BBO est couramment utilisé pour des processus de GSH avec la possibilité
d’atteindre la 4°™ harmonique du Nd:YAG (266 nm) et de présenter un fort
coefficient NL effectif des. Il présente quelques caractéristiques négatives telles
qu'une hygroscopie (caractére d’'un matériau a interagir avec I'humidité et se
dégrader), un large walk-off ou encore une faible acceptance angulaire. Les cristaux
de LBO et CLBO présentent le net avantage d’'une grande maitrise de croissance. Si
LBO est faiblement hygroscopique, CLBO est hautement hygroscopique et nécessite
des précautions importantes lors de sa mise en ceuvre et son utilisation. De plus,
LBO ne permet pas I'obtention de la 4°™ harmonique du Nd:YAG (266 nm) par
simple doublage de fréquence du fait de sa limite d’accord de phase. Ces cristaux
proposent néanmoins des coefficients NL effectifs raisonnables. Les cinqg autres
cristaux, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB présentent la qualit¢ de ne pas étre
hygroscopique. CBF est un matériau relativement récent comme YAB et LYSB
pouvant prétendre a étre amélioré au niveau de leurs performances en poursuivant
des études sur leurs croissances. Le grand défaut du KBBF, malgré sa transparence
ouverte dans I'UV profond, est qu’il se clive trés facilement et qu’il contient du
béryllium hautement toxique. Du fait de sa faible épaisseur, il est en général
nécessaire de [l'utiliser couplé avec des prismes (prism-coupled-device). LTB
propose une grande résistivité mécanique et un grand seuil de dommage optique
cependant ses propriétés ONL sont trés faibles. Les « nouveaux » cristaux de YAB et
de LYSB présentent des caractéristiques ONL prometteuses et nous avons fait le
choix de nous vy intéresser tout particulierement dans le cadre de cette thése. Des
travaux de recherche et développement se porte actuellement sur leurs croissances
en paralleles d’études sur leurs emplois dans le cadre de processus de doublage de
fréquence. |l est en effet nécessaire afin de comprendre et maitriser leur croissance,
de s’intéresser a leurs défauts structurels, leurs caractéristiques ONL et leur tenue au
flux.

Nous nous intéresserons donc aux cristaux de YAB et LYSB dans ces travaux en
gardant le B-BBO tout prés dans la mesure ou il reste une trés bonne référence. La
qualité cristalline et les caractéristiques de GSH seront étudiées sur le YAB (ou
Yb:YAB) et le LYSB tandis que 'endommagement laser sera étudié sur LTB.
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Ce manuscrit s’articulera en 3 principales parties :

La qualité cristalline ou seront introduit les notions de défauts dans les cristaux
et ou I'on mettra en évidence les défauts dans les cristaux de YAB et LYSB
via différentes techniques comprenant 'ombre portée (photography schlieren)
et I'attaque chimique avec visualisation des surfaces par différents moyens de
visualisation (Microscopie optique (MO), électronique a balayage (MEB) et a
force atomique (MFA)).

La génération de second harmonique ou la théorie sera abordée avant
d’exposer les résultats obtenus sur les cristaux de B-BBO (référence), YAB et
LYSB au sein d’un montage expérimental permettant d’obtenir des valeurs
absolues des coefficients NL effectifs.

L’endommagement laser ou sera introduit la tenue au flux des matériaux
optiques, les précurseurs de I'endommagement laser et les mécanismes
initiateurs des dommages optiques. La métrologie de 'endommagement laser
sera abordée avec la présentation d’'un banc de mesure permettant I'obtention
de mesures « absolues » avant de présenter nos résultats sur un cristal de
LTB.

Des premiers résultats portant sur la transmission optique et I'absorption aux basses
températures et des données complémentaires seront enfin présentés
respectivement en annexe A et B aprés avoir conclue ce manuscrit et donné
quelques perspectives d’étude.
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1) Introduction - Généralités

L’optimisation de la qualité optique et cristalline résulte dans la minimisation de
défaut structurel. En effet, des inclusions, impuretés, lacunes peuvent s’introduire
dans le volume lors de la phase de croissance et des dislocations ou des macles
peuvent se constituer.

Plus explicitement, de part la nature du bain en solution pour la croissance Top
Seeded Solution Growth (TSSG) ou de part la surfusion pour la croissance
Czochralsky (Cz), des défauts et des contraintes peuvent étre générés lors de la
croissance de monocristaux.

De plus, lors de la mise en forme des boules cristallines en échantillons, des défauts
peuvent étre créés post-croissance dans les étapes de découpe et le polissage
[BertussiO4, Neauport05].

Ces défauts ont des effets sur la cristallinité du matériau, influencent sur son
absorption et sont ainsi sur son efficacité de conversion ainsi que sur son seuil
d’endommagement [Liu06, Ono02, Peter00, Scheel06, Wang02, Yu11, Yuan06].

Afin d’expliquer certains phénoménes d’absorption et de diffraction dans nos
échantillons, nous porterons un intérét sur la qualité cristalline et ainsi sur la mise en
évidence d’éventuels défauts tels que les impuretés, les dislocations, les joints de
grains et les macles.

Avant d’aborder notre étude, nous rappellerons la différence entre cristaux parfaits et
réels ainsi qu'un descriptif des différents défauts généralement présents dans les
monocristaux.

1.1) Cristaux réels et parfaits

Le cristal parfait est un modele irréaliste et imprécis. En effet, les dimensions d’un
cristal sont finies alors que le cristal parfait est un empilement infini de motifs. Ainsi,
les faces extérieures d’un cristal constituent un défaut visible évident.

Les défauts cristallins sont des défauts d’arrangement atomique d’un cristal qui ont
été formés lors de la croissance ou par dopage ou déformation [Ayache(07].

Les types de défauts peuvent étre de dimension 0, 1, 2 ou 3 correspondant
respectivement a des défauts ponctuels, des défauts linéaires ou dislocations, des
défauts surfaciques et volumiques.
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1.2) Notions de défauts (cristaux réels)

1.2.1) Dimension 0 : défauts ponctuels

Ce sont des défauts ponctuels qui sont des lacunes lorsque des atomes sont
absents de leurs sites, des interstitiels pour des atomes “accidentellement” placés en
dehors des sites du cristal, ou des impuretés si des atomes différents remplacent ici
ou la ceux du réseau.

Si on assimile le cristal parfait a une foule figée au garde-a-vous en rangs
parfaitement alignés, une personne absente crée une lacune, un mannequin
remplagant un homme est une impureté, et I'enfant qui a échappé a la surveillance
de sa mére pour se glisser entre les rangs est un interstitiel [Duneau96].

1.2.2) Dimension 1 : défauts linéaires

Les dislocations sont des défauts de symétries dans les cristaux qui s’étendent
essentiellement dans une seule direction. C’est pour cette raison que la dislocation
est considérée comme un défaut linéaire.

Une dislocation est le résultat du déplacement d’'une lacune le long d’'une ligne dans
le cristal. Les dislocations sont donc des perturbations du réseau centrées autour
d’'une ligne ou d’'une rangée réticulaire.

Selon la direction de déplacement imposée, nous distinguons deux types de
dislocation :

e |es dislocations coins pouvant étre décrite comme résultant de la présence
d'un demi-plan atomique supplémentaire perpendiculaire au plan de
glissement ;

¢ les dislocations vis transformant 'ensemble des plans atomiques qui lui sont
perpendiculaire en une rampe hélicoidale.

Le vecteurs de déplacement appliqué pour chaque déformation est appelé vecteur
de Burgers. La figure 2.1 présente la géométrie de ces types de défaut.
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Vecteur de Burgers
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Fig. 2.1 : Schéma de mailles cristallines décrivant les déformations induites dans le
cristal parfait par des dislocations coin (a) ou vis (b). Les vecteurs de Burgers

associés a chaque dislocation sont notés b.

Une dislocation ne pouvant prendre fin dans une partie parfaite du matériau, elle
doit :

e Soit avoir une extrémité qui débouche a la surface de I'’échantillon, ou elle
forme une marche (visible aprés révélation et caractéristique de I'orientation
cristallographique de la face attaquée) ;

e Soit se refermer sur elle-méme en formant une boucle de dislocation ;

e Soit réagir avec d’autres dislocations et créer un réseau de Frank de
dislocations.

En somme, une dislocation dans le cristal doit se déplacer soit par I'étalement du
ceeur, soit par le glissement ou encore la montée. C’'est grace a ces déplacements
que la dislocation peut étre repérée car elle peut laisser a la surface du cristal des
marques visibles sous certaines conditions.

Les dislocations sont d’énormes brisures de symétrie dans les cristaux et il est
relativement facile de les observer. La méthode la plus simple mais la plus grossiere
consiste a repérer leurs points d’émergences a la surface du matériau.

Pour ce faire, une des techniques les plus utilisée pour les révéler est I'attaque
chimique. Elle consiste a attaquer cette surface par un réactif chimique approprié et
puisque la dislocation est une sorte d’étroit couloir qui s’enfonce vers l'intérieur du
solide, I'attaque chimique se propage plus profondément a cet endroit et laisse
autant de petits cratéres, appelés « figures d’attaque » (« etch-pits »), qu’il y a de
dislocations émergentes [Duneau96]. Ces « etch-pits » révelent 'émergence de la
dislocation a la surface tandis que la dislocation se prolonge a l'intérieur du cristal
[Hossain08, Nagakawa79, Polgar93].
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1.2.3) Dimension 2 : défauts surfaciques

Les défauts bidimensionnels sont a la surface de séparation entre le cristal et
I'environnement extérieur. lls sont classés en trois catégories principales qui sont les
joints de grains, les macles (et joints de macles) et les fautes d’empilement.

Les joints de grains sont des surfaces de raccord entre deux cristaux désorientés et
s’établissent grace a une couche d’atomes en position anormale. lls sont des piéges
a dislocations (empéchant leurs propagations) et des sources de dislocations (liées
aux impuretés s’y intégrant facilement). La largeur d’'un joint de grains est de I'ordre
de 2 a 3 distances interatomiques.

Les macles (ou « twins ») sont des défauts dans I'ordre d’empilement des couches
denses d’atomes. Ce sont des zones d’orientation différentes reliées entre elles par
une relation de symétrie [Zhao01]. Plus explicitement, une macle est une partie d’un
grain symétrique a l'autre partie du grain par rapport a un plan cristallographique.
Ainsi, les deux parties présentent deux orientations cristallographiques différentes et
sont reliées entre elles par un plan miroir. Le joint de macle sépare deux parties du
grain d’orientation symétrique. Dans un cristal elles peuvent étre dues a des
gradients thermiques élevés lors des phases de refroidissement du cristal ou a des
contraintes mécaniques. L’observation en lumiére polarisée permet de les visualiser
dans certains cas car elles se caractérisent alors par des différences d’extinction.

La figure 2.2 présente des clichés de microcopie a contraste de phase dans deux
échantillons de YAIl3(BOs3)s (YAB) mettant en évidence la présence de macles.

=) > iy
Fig. 2.2 : Visualisation par microscopie a contraste de phase de macle dans 2
échantillons de YAIl3(BO3)s (YAB).taillés selon la direction d’accord de phase. (a)
Echantillon pour une conversion 1064 - 532 nm; (b) Echantillon pour une
conversion 532> 266 nm.

Les fautes d’empilement quant a elle sont des désordres quelconques dans les
séquences d’empilement.
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1.2.4) Dimension 3 : défauts volumiques

Les défauts tridimensionnels ou volumiques sont constitués des pores ou cavités,
d’inclusions ou de précipités [Tsvetkov06, Wang02].

1.3) L’origine des défauts

Les défauts proviennent principalement de la croissance du cristal. En effet, les
défauts décrits précédemment peuvent s’introduire dans le cristal lors de la
cristallisation (refroidissement) ou l'interface de croissance joue un role important et
des impuretés peuvent provenir des précurseurs, de I'environnement (enceinte du
four, creuset, ...) et s’introduire dans le cristal. La maitrise des conditions de
croissance comme la température, le taux de rotation du germe et les concentrations
des précurseurs (micro- et macro-ségrégation) sont ainsi des facteurs primordiaux
[Carvalho99, Hu98, Kouta96, Liu96, Sangwa96, Scheel06, Tsvetkov06]. Des
phénomeénes de striation ou de bande de croissance par exemple peuvent avoir alors
lieu.

Mise a part les défauts issus de la croissance, des défauts peuvent étre générés lors
des étapes de découpe et de polissage (action abrasive de la surface).

En effet, ces étapes créées des contraintes mécaniques au sein du matériau et
entrainent la formation sous la surface de micro-craquelures qui forment une sous-
couche endommagée ou des contaminants (inclusions d’abrasifs provenant des
liquides de polissage par exemple) peuvent alors pénétrer plus ou moins
profondément a I'intérieur de ces micro-craquelures.

Le cristal, vu de profil, présente :

e Une couche superficielle d’'une dizaine de nanometres, appelée également
‘couche de passage” ;

e Une sous-couche endommageée, contenant les micro-craquelures et donc les
canaux de contamination ;

o Et le “substrat”, c'est-a-dire la partie cristalline non-endommagée par les
étapes mécaniques de découpe et de polissage.

La figure 2.3 représente schématiquement la surface d’un cristal aprés polissage.
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- Couche superficielle (1 & 10 nm)
SN
>>§\ }\ S0us-Couche 4 » 166 nm)
endommageée

- Substrat

Fig. 2.3 : Représentation schématique d’'une coupe de la surface d'un cristal aprés
polissage.

Le cristal peut alors présenter des micro-craquelures ou peuvent s’introduire des
impuretés et une certaine rugosité surfacique [BertussiO4, Neauport05, Yuan06].

Aprés avoir introduit la conception des cristaux parfaits et réels et les résultantes qui
sont les défauts, nous allons nous intéresser a [lapproche et [Iétude
cristallographique des cristaux étudiés.

2) Approche et étude cristallographique

Dans cette partie, nous allons commencer par introduire les systémes hexagonal et
trigonal et les relations entre eux. On présentera ensuite les échantillons a notre
disposition, taillés suivant les axes principaux X, Y et Z. On abordera ensuite le
rhomboédre vu suivant ces 3 directions et on déterminera théoriquement les angles
entre les intersections des plans d’observation avec le rhomboédre.

2.1) Présentation des systémes

Les cristaux de LayYxScz(BOs)s (LYSB) et de YAI3(BO3)s (YAB), dérives de la
structure huntite CaMg3(CO3)4, appartiennent au réseau cristallin trigonal et a la
classe cristalline 32 ; ils appartiennent ainsi au groupe d’espace R32.

lls possédent un réseau hexagonal pour lequel nous avons a =3 =90° et y = 120°, a
= b # ¢, appartenant a la classe cristalline 32.De plus, ils présentent :

¢ Un axe de symétrie ternaire noté Z. |l s’agit de I'axe optique c.
e Un axe de symétrie binaire noté X (axe polaire) [Hu97, Hu98, Polgar00,
Zhao09].
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Ainsi, la maille rhomboédrique peut étre exprimée dans le systeme hexagonal. Le
tableau suivant (Tab. 2.1) rappelle les caractéristiques cristallographiques principales
des deux systémes.

Systéme
Rhomboédrique Hexagonal
paramétres de maille a=b=c A=B#C
angles de maille a=B=y#90° a=p 1=2%0 vE

Tab. 2.1: Caractéristiques cristallographiques des systémes rhomboédrique et
hexagonal.

L’angle a est définit comme I'angle entre les vecteurs-paramétres de maille b et ¢ ;
'angle B entre a et c ; et y entre a et b. La figure 2.4 présente une maille générale et
la définition des angles cristallographiques.

Bcff b .

~

=y,

Fig. 2.4 : Définitions générales et schématiques des angles cristallographique.

Une premiere étape consiste en I'étude des deux structures: projections des
différentes faces / arétes du rhomboédre dans les plans orthogonaux aux axes X, Y
et Z ainsi que la détermination des angles des projections considérées par rapport
aux axes Zou XouY.

La figure 2.5 représente les structures rhomboédriques et hexagonales, leurs
parameétres de mailles de mailles respectifs, ainsi que les directions des axes X, Y et
Z.
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Fig. 2.5 : Représentation
des structures
rhomboédrique et
hexagonale. a, b et c sont
les paramétres de la
maille rhomboédrique ; A,
B et C ceux de la maille
hexagonale ; a est I'angle
entre deux vecteurs de la
maille rhomboédrique.

B
X
Dans la partie suivante, nous aborderons les relations entre les deux systémes.

2.2) Relations entres les systémes rhomboédrique et hexagonal

Les calculs dans une maille trigonale sont bien plus difficiles que dans une maille
hexagonale : il est assez commun d’associer a une telle maille une maille multiple
hexagonale dans laquelle les calculs sont plus simples. Dans la littérature, les
parametres de maille sont généralement donnés dans la maille hexagonale. Ainsi, il
faudra dans un premier temps convertir les paramétres de maille du systéme
hexagonal au systeme trigonal ou rhomboédrique.

Les vecteurs de base dans la maille hexagonale sont A, B et C ; tandis que ceux de
la maille trigonale sont a, b et c. Cependant pour définir une maille rhomboédrique, il
suffit de connaitre le paramétre de maille a (a = b = ¢) et la valeur de I'angle a entre
deux vecteurs de base du systeme trigonal.

Les matrices de passage entre les deux reperes sont les suivantes :

e Matrice de passage permettant d’obtenir les vecteurs de base du systeme
trigonal a partir de ceux du systéme hexagonal :

HER B
c -1 -2 11LC
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e Matrice de passage permettant d’obtenir les vecteurs de base du systéeme
hexagonal a partir de ceux du systéme trigonal :

A 1 -1 07ya
B|=10 1 -1 [bl
C 1 1 11tc

De plus, les parameétres des deux mailles sont reliés par les relations suivantes :

L« 3A
Sin = ———
2 24342+ 2

C=aVv3+6cosa

Avec :

e a: paramétre de maille de la maille rhomboédrique
e AcetC: paramétres de maille de la maille hexagonale
e 0 :angle entre deux vecteurs de la maille rhomboédrique

Aprés avoir présenté les systemes rhomboédrique et hexagonal ainsi que les
relations entre ces deux systémes, nous allons décrire les deux échantillons de
Yb:YAB et LYSB dont nous disposons.
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2.3) Présentation des échantillons

. Echantillon de LYSB :

Les échantillons proviennent d'une croissance réalisée a [‘Ecole Nationale
Supérieure de Chimie de Paris (ENSCP). lls ont été orientés a Cristal Laser (Nancy)
et polis au Laboratoire (LMOPS).

L’échantillon a notre disposition est de forme parallélépipédique avec des
dimensions de 7, 5 et 6 mm le long des directions X, Y et Z respectivement.

Les paramétres de maille ont été déterminés par diffraction des rayons X sur
poudre : A =9,8185 A et C = 7,9893 A. Le volume de la cellule élémentaire vaut ainsi
667,006 A3 [Bourezzou11].

Une analyse par spectrométrie d’émission a source plasma (ICP AES, Inductively
Coupled Plasma Atomic Emission) a permis de déterminer la composition de notre
échantillon de LYSB soit :

Lao 826 Y0,334S5C2,840(BO3)4

La figure 2.6 présente une photographie des échantillons de LYSB taillés suivant les
axes principaux X, Y et Z.

‘,
S

Fig. 2.6 : Photographie des échantillons de LYSB taillés éuivant les axes principaux
X, YetZ
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. Echantillon de Yb:YAB :

L’échantillon provient d’'une croissance réalisée a F.E.E. (Allemagne). Il y a été
orienté et poli au Laboratoire (LMOPS).

L’échantillon a notre disposition est de forme parallélépipédique avec des
dimensions de 7,2 x 6,9 x 7,4 mm?® le long des directions X, Y et Z respectivement.
C’est un échantillon de YAB dopé Yb a 12% (E -125 -2/1).

Différents jeux de paramétres ont été déterminés pour des échantillons de YAB
dopés ou non.

e Les parametres de maille ont été déterminés par D. Rytz et al. [Rytz08a,
Rytz08b] pour un échantillon de YAB non dopé : A = 9,287 A et C = 7,256 A.
Le volume de la cellule élémentaire vaut ainsi 541,97 A3

e Les paramétres de maille ont été déterminés par H. Jiang et al. [Jiang01] pour
un dopage de 8 % en Yb : A=9,931 A et C =7,240 A. Le volume de la cellule
élémentaire vaut ainsi 618,38 A°.

e Les parametres de maille ont été déterminés par J. Li et al. [Li03] pour un
dopage de 10 % en Yb: A = 9,2806 A et C = 7,2185 A. Le volume de la
cellule élémentaire vaut ainsi 538,43 A3,

Les jeux de parameétres de maille dans les systémes hexagonal (A et C) et
rhomboédrique (a et a) ainsi que les volumes de la maille hexagonale
correspondants pour chacun des trois cristaux sont présentés dans le tableau 2.2.

Parameétres de mailles Vmaille hexagonale ‘gx
S Références
AA) | C(A a (A) a (°) (A%)
YAB 9,287 7,256 | 5,8821 104,26 541,97 [Rytz08]
Y?SZAA)‘B 9,931 7,240 | 6,2209 | 105,92 618,38 [Jiang01]
Y(':gf,z‘)B 9,2806 | 7,2185 | 58736 | 104,38 | 538,43 [Li03]

Tab. 2.2 : Parameétres de mailles dans les systemes hexagonal et trigonal ainsi que
le volume de la maille hexagonal correspondants en fonction de la quantité de Yb
dopant (0%, 8% et 10%).
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Contrairement aux résultats de Wang et al. [Wang03], I'évolution du volume de la
maille en fonction de la quantité de dopant Yb ne suit pas une loi linéaire comme
nous l'indique le tableau 2.2. En effet, le volume de la maille hexagonale pour un
échantillon de YAB dopé Yb a 10% se rapproche plus de celui du YAB non dopé que
de celui du YAB dopé a 8%.

Dans la mesure ou nous ne posseédons pas les valeurs des paramétres de maille
propre a notre échantillon Yb:YAB (12%) et de la constatation faite précédemment,
nous allons moyenner les paramétres de mailles des trois références.

On considérera alors les parametres suivant pour notre échantillon :

e A=094995A et C =7,2382 A (systéme hexagonal)
e a=>59922 A eta=104,85° (systtme rhomboédrique)

Le volume de la maille hexagonale avec ces paramétres est de 565,67A%.

La figure 2.7 présente une photographie de I'échantillon de Yb:YAB taillé suivant les
axes principaux X, Y et Z.

.

Fig. 2.7 : Photographie de I'échantillon de Yb:YABtaiIIé suivant les axes principaux
X, YetZ

Aprés avoir rappelé les relations entre les deux systémes trigonal et hexagonal, les
parameétres de la maille trigonale sont déterminés a partir des données obtenues
pour le systéme hexagonal. Le tableau suivant (2.3), présente les parametres de
mailles des échantillons de Yb:YAB et LYSB dans les deux systémes
cristallographiques.
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Echantillon Systéme Hexagonal Systéme Rhomboédrique
LYSB A=98185A a=6,2630 A
C =7,9893 A a =103,22°
) A =9,4995 A a=5,9922 A
Yb:YAB C=7,2382 A a = 104.85°

Tab. 2.3 : Paramétres de maille des échantillons de Yb:YAB et LYSB dans les
systemes hexagonal et rhomboédrique (trigonal).

Ces données seront ensuite réutilisées pour calculer les angles de visualisations de
défauts tels que les dislocations, les stries ou les macles.

2.4) La maille rhomboédrique et Projections dans les plans X, YetZ:
Cas du LYSB et du Yb:YAB

Aprés avoir déterminé les paramétres de maille dans le systéme trigonal, un calcul
sur la maille rhomboédrique a été effectué afin de déterminer les projections des
faces et arétes du rhomboédre dans les plans d’observation (YOZ), (XOZ) et (XQOY).

2.4.1) Observation des rhomboeédres dans la direction X

La projection des plans du rhomboédre sur la face X se traduit par 2 angles 6 et ¢.
Dans le cas du LYSB, on a :

e 0:angle entre 'axe Z vertical et I'aréte située dans le plan (YOZ) = 64,84° ;
e @ : angle entre 'axe Z vertical et la face orthogonale au plan d’observation =
46,78°.

Pour I'échantillon de Yb:YAB, les valeurs calculées avec les jeux de parametres
cristallographiques du tableau 2.3 sont assez proches de celles déterminées pour
LYSB. On obtient :

e 0 :angle entre 'axe Z vertical et I'aréte située dans le plan (YOZ) = 66,26° ;
e @ : angle entre 'axe Z vertical et la face orthogonale au plan d’observation =
48,66°.

La figure 2.8 présente la maille trigonale vue selon la direction X et les angles 6 et ¢
déterminés.
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Fig. 2.8 : Maille rhomboédrique vu le long de la direction X : I'axe Z est vertical et
'axe Y horizontal. Les angles 6 et ¢ y sont décrits. Pour LYSB : 6 = 64,84° et ¢ =
46,78°. Pour Yb:YAB : 6 = 63,26° et ¢ = 48,66°.

2.4.2) Observation des rhomboédres dans la direction Y

Les calculs effectués dans la direction Y pour I'’échantillon de LYSB révélent un seul
angle du fait de la symétrie dans cette direction d’observation :

e p:angle entre 'axe Z vertical et le plan(XOZ) = 52,12°.

Pour I'échantillon de Yb:YAB, la valeur est a nouveau assez proche :

e p:angle entre I'axe Z vertical et le plan (XOZ) = 52,7°.

La figure 2.9 présente la maille trigonale vue selon la direction Y et I'angle p
déterminé.

Fig. 2.9 : Maille rhomboédrique vu le long de la direction Y : I'axe Z est vertical et
'axe X horizontal. L’angle p y est décrit. Pour LYSB : p = 52,12°. Pour Yb:YAB : p =
52,07°.
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2.4.3) Observation des rhomboédres dans la direction Z

Dans la direction Z, la projection des faces du rhomboédre dans le plan (XOY) révele
un triangle équilatéral du fait de la symétrie (axe d’ordre 3 suivant Z) et ainsi 3 angles
dont 2 « égaux » :

e O angle entre chacun des deux c6tés du triangle équilatéral (non colinéaires a
la direction X) et 'axe X =+ 60° ;

e ¢ angle entre le troisieme c6té du triangle, colinéaire a la direction X, et la
direction X horizontale = 0°.

On peut également observer que I'angle entre les arétes non-verticales et 'axe Y
vaut 60°. La figure 2.10 présente la maille trigonale vue selon la direction Z et I'angle
O déterminé.

Fig. 2.10 : Maille rhomboédrique vu le long de la direction Z : I'axe Y est vertical et
laxe X horizontal. L’angle & est celui entre deux des cétés du triangle
équilatéral (découpe du rhomboédre le long de I'axe Z) et 'axe X et vaut £ 60°.
L’angle €, nul, n'est pas représenté et correspond a I'angle entre le troisieme coté du
triangle équilatéral, paralléle a la direction X, et 'axe X. Les angles pour LYSB et
Yb:YAB sont identiques.

Nous résumons alors les angles déterminés. Le tableau 2.4 présente les angles
théoriques déterminés pour les échantillons de YAB, Yb:YAB a 8% et Yb:YAB a 10%
ainsi que la moyenne effectuée sur les angles. Ces moyennes sont logiquement
égales aux angles calculés précédemment en moyennant les parameétres de maille
des trois échantillons. L'intérét de présenter ces différents jeux d’angles est de
montrer que les valeurs ne s’écartent que trés Iégérement I'une de l'autre. Les
valeurs retenues pour notre échantillon de Yb:YAB correspondent aux moyennes
arrondies.
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Valeurs
. . retenues
YAB Yb'ZAB Yb'YoAB Moyenne pour
(8%) (10%) Yb:YAB
(12%)
Direction | ©theorique (°) | - 65,72 -67,17 - 65,82 - 66,26 - 66
X QPthéorique (7) | +47,94 | + 49,91 + 48,07 + 48,66 + 49
D're$t'°" Ptneorique (°) | £52,00 | 53,91 | £5212 + 52,70 + 53
Direction 6théorique (0) i 60 i 60 i 60 i 60 i 60
4 Etheorique (°) 0 0 0 0 0

Tab. 2.4 : Récapitulatif des angles théoriques entre les projections des plans du
rhomboédre et les faces X, Y et Z pour les échantillons de YAB, Yb:YAB (8%) et
Yb:YAB (10%). Moyennes des angles des 3 cristaux ainsi que les valeurs retenues
pour notre échantillon (valeurs moyennes arrondies).

Le tableau suivant résume les angles théoriques des projections des faces du
rhomboédre dans les plans X, Y et Z pour nos échantillons de LYSB et Yb:YAB.

LYSB Yb:YAB

Othéorique (° -65 -66
Direction X theorique ()

Ptheorique (*) +47 + 49
Direction Y Pthéorique (°) + 52 + 53

. i Othéorique (°) + 60 + 60

Direction Z 3

Ethéorique ( ) 0 0

Tab. 2.5: Récapitulatif des angles théoriques des projections des face du
rhomboédre et les faces ou plans X, Y et Z pour les échantillons de LYSB et
Yb:YAB.

Aprés avoir déterminé les angles théoriques issus des intersections du rhomboédre
avec les plans (YOZ), (XOZ) et (XOY) pour nos échantillons de LYSB et Yb:YAB
(12%) (Yb:YAB moyenné), nous allons passer a la révélation de défauts par la
technique d’ombre portée (Photography Schlieren) et a I'observation des surfaces
apres attaque chimique via les techniques de microscopie optique (MO), électronique
a balayage (MEB) et a force atomique (MFA).
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3) Techniques de révélation et d’observation de défauts employées

3.1) Ombre portée (« Photography Schlieren »)

3.1.1) Principe

La technique d’'ombre portée, connue aussi sous le nom de “Photography Schlieren”
[Weseman07], permet de révéler des défauts (inhomogénéité de lindice de
réfraction) lors de la propagation d’un faisceau lumineux au sein d’'un échantillon
transparent (cristal).

3.1.2) Montage expérimental

Le montage comprend une source de lumiére blanche qui est traitée par un jeu de
lentilles et un diaphragme afin d’obtenir en entrée du cristal une lumiere blanche
parallele. Une lentille est placée aprés I'échantillon afin de focaliser la lumiére
transmise sur un écran ou une cameéra. La figure 2.11 présente une schématisation
du montage expérimental de 'observation en ombre portée.

f . .
lentille > ecran / caméra
source Lumiére paralléle

S N P e e et L R L s BTl
> 3

= am - M e e e e e e m e, m e e e EE e ——. ———————
cristal

i L
diaphragme

Fig. 2.11 : Montage expérimental de I'observation par ombre portée (Photography
Schlieren).

Les différentes faces X, Y et Z des deux échantillons de LYSB et Yb:YAB sont
observées en ombre portée.

Le premier montage réalisé consistait a visualiser sur un écran éloigné un faisceau
de lumiére blanche parallele passant a travers I'échantillon. L'image observée
dévoilait 'ombre portée des défauts présents dans le cristal.

Par la suite, nous nous sommes intéressés a améliorer ce montage afin d’obtenir des
« clichés photo » enregistrés par une caméra et ainsi éviter la projection sur un écran
et la prise de photo manuellement via un appareil photographique (figure 2.12).
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CaméraCCD | | Lentilie | | Echantillon || Diaphragme Lampe collimatée

Fig 2.12 : Photographie du premier montage d’ombre portée avec la mise en place
d’'une caméra CCD.

3.2) Attaque chimique

3.2.1) Principe

L’attaque chimique correspond a une réaction spontanée entre un révélateur de
nature solide, liquide ou gazeuse et un cristal.

Effectuée sur un matériau cristallin, elle est une excellente sonde permettant de
révéler des défauts structurels tels que les lignes de glissement, les dislocations, les
défauts d’empilement, les lacunes, les inclusions, les macles et les joints de grains.
L’attaque provoque une dissolution différentielle des cristaux suivant leur orientation
et permet de mettre en évidence des figures d’attaques qui représentent des
irrégularités de la surface et de la sous-structure (volume) visualisables ensuite a
I'aide de la microscopie optique, électronique a balayage (MEB) ou a force atomique
(MFA). Les révélations sont en fait liées aux vitesses de dissolutions différentes de
part la présence de ces défauts.

L’attaque est dite préférentielle lorsqu’elle tient compte de [lorientation
cristallographique de la face attaquée ; et dite thermique lorsqu'une température
élevée est nécessaire [Gatos75].

3.2.2) Le protocole expérimental de I’attaque chimique

La procédure de lattaque chimique sur nos cristaux s’articule autour de quatre
étapes :

. Le nettoyage : élimination des éventuels contaminants et polluants liés a
I'environnement ou aux manipulations de I'expérimentateur ;
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. La révélation : résultat de la dissolution des surfaces par le révélateur ;
o Le ringage : arrét de la révélation et élimination de toute trace du réveélateur ;
. L’observation : analyse par microscopie des figures d’attaques.

Ainsi, le nettoyage s’effectue avec une solution d’éthanol et du papier optique. La
révélation ou attaque chimique s’effectue en mettant en contact I'échantillon avec le
révélateur qui sera dans notre cas un liquide et plus précisément un acide chauffeé.
L’attaque est donc dite préférentielle et thermique.

L’échantillon est donc placé dans un bain d’acide ortho-phosphorique (H3PO4 - >
85%) chauffé a une température Iégérement au dessus de 215 °C afin que la
réaction suivante puisse avoir lieu :

2 H3PO4~> H4P,07 + H,O

On obtient ainsi I'etchant ou révélateur utilisé par Polgar et al., [Polgar00] c'est-a-dire
I'acide diphosphoriqueH4P,07 (ou pyrophosphorique). Hu el al. [HuO0] avaient quant
a eux attaqué chimiquement Yb.Y4,Al3(BOs)s avec H3PO4 a 200° C pendant 10
minutes et avaient obtenu de bons résultats également.

Pour stopper l'attaque chimique, I'échantillon est alors placé dans un bain d’eau
distillée en ébullition puis refroidit jusqu’a température ambiante, en versant par
moment de 'eau distillée a température ambiante, afin de diminuer progressivement
la température du bain et d’éviter tout choc thermique (cassures, fissures, ...). Le
ringage se finalise par un nettoyage de I'’échantillon a I'éthanol.

3.3) Observation des surfaces attaquées

3.3.1) Observation par microscopie optique (MO)

L’attaque chimique est ainsi effectuée pendant une durée dune heure et
I'observation des faces attaquées est faite a I'aide d’'un microscope optique (Olympus
BH-2) en mode réflexion avec des grossissements allant de x 25 a x 500.

Le protocole d’attaque est répété a plusieurs reprises et, entre chaque attaque, des
observations sont réalisées afin d’étudier I'évolution générale de I'attaque sur
chacune des six faces du cristal.
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L’attaque chimique ainsi réalisée permet d’observer 'évolution des faces attaquées
avec le temps mais également la morphologie et I'organisation des figures d’attaque
également appelées « etch-pits ».

3.3.2) Observation par Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Afin de préciser nos résultats obtenus par microscopie optique, une étude de la
surface par microscopie électronique a balayage est effectuée.

3.3.2.a) Principe

L’échantillon balayé par la sonde électronique est le siege de divers phénomeénes
tels que :

o La diffusion et diffraction des électrons ;

e |’émission d’électrons secondaires et d’électrons Auger ;

e L’émission de photons X et de photons lumineux ;

e |’absorption d’électrons, création de défauts et de phonons ;
¢ La formation de champs électriques et magnétiques.

Chacun de ces phénomenes peut donner lieu a la formation d’'une image. Il suffit
d'un détecteur correspondant capable de transformer [l'effet objet en signal
électrique. D’un point de vue de la pratique, comme un fort courant circule et que nos
échantillons ne sont pas des matériaux conducteurs, les charges risquent de
s’accumuler. Pour les évacuer, il faut métalliser la surface exposée.

Ici, on crée des ponts le long d’arétes avec de la laque d’argent.

La microscopie électronique a balayage nous permet donc de connaitre la régularité
et ’lhomogénéité de la surface étudiée et ainsi de visualiser des défauts tels que
striations ou dislocations (« etch-pits »).

3.3.2.b) Appareillage

Georgia Tech Institute Of Technology (Metz) dispose d’un Microscope Electronique a
Balayage (MEB) de la marque Carl Zeiss SMT-Nano Technology Systems Division®.
Le modéle ZEISS Supra-TM 55/55 VP/55WDS avec colonne GEMINI qui permet
d’obtenir 'une des plus hautes résolutions actuellement.
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Ce MEB a canon a émission de champ Schottky générant un faisceau fin (0,8 nm)
avec un courant de faisceau intense permet I'observation a I'échelle nanomeétrique et
surtout l'analyse élémentaire grace a un dispositif de balayage complet et de
détecteurs comprenant :

e Un canon a électrons (0,1 a 30 kV) a pointe de monoxyde de
zirconium/tungstene (ZrO/W) qui permet I'étude des échantillons massifs et
polis jusqu’a un grandissement de x 900000 sur des surfaces résolues a 3,5
nm ;

¢ Un spectromeétre de collection des photons X par dispersion d’énergie (EDS)
qui, associé a un systéme d’analyse (SmartSEM) permet la détermination de
la composition de la zone analysée ;

e Un détecteur d’électrons secondaires, un détecteur d’électrons secondaires
Everhart-Thornley et un détecteur d’électrons rétrodiffusés qui rendent
possible la cartographie topographique élémentaire par imagerie de photons X
ainsi que l'imagerie chimique des surfaces analysées.

La figure 2.13 présente une photographie du MEB de Georgia Tech employé pour
I'étude de nos échantillons.

v - - . > - \\ P
Fig. 2.13 : Photographie du MEB ZEISS Supra-TM 55/55 VP/55WDS avec colonne
GEMINI de la marque Carl Zeiss SMT-Nano Technology Systems Division (Georgia
Tech — Metz).
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3.3.3) Observation par Microscopie a Force Atomique (MFA)

3.3.3.a) Principe

Pour accéder a une mesure de la rugosité des surfaces de nos échantillons, nous
allons utiliser la Microscopie a Force Atomique (MFA) qui s’appuie sur le phénoméne
physique de I'attraction ou de la répulsion de deux corps interagissant lorsqu’ils sont
proches de quelques nanomeétres. Ici, les deux corps seront d’'une part la surface a
analyser et d’autre part la pointe du MFA. La figure 2.14 présente une représentation
schématique d’un systéme a microscopie a force atomique.

JOE LASER

Fig. 2.14 : Représentation schématique d’'un systéme de microscopie a force
atomique.

3.3.3.b) Appareillage

Le MFA Dimension 3100 utilisé est de la marque Veeco®. Il est muni d’une pointe
fixée au bout d’'un levier qui, lorsqu’on I'approche de la surface, permet d’effectuer
une mesure locale et contrélée des interactions atomiques. Le faisceau laser envoyé
sur le levier sert de sonde a l'intensité de l'interaction.

En effet, quand le levier et la pointe se rapprochent de la surface de I'échantillon, ils
induisent un déplacement du faisceau laser. Ce déplacement étant asservi, le spot
laser repéré a l'aide d’'une photodiode a quatre quadrants permet de générer un
signal d’erreur pour I'asservissement du cylindre piézo-électrique sur lequel a été
placé l'échantillon. Cette correction permet de déplacer I'échantillon de fagon a
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conserver la position du spot laser entre les quatre photodiodes. Une image
topographique de la surface de I'échantillon est alors reconstruite grace aux
coordonnées de ces déplacements. Les mesures ont été effectuées a Georgia Tech
a Metz avec la collaboration de Youssef El Gmili. La figure 2.15 présente une
photographie du MFA employé pour nos mesures.

N b

Fig. 2.15 : Photographie du MFA Dimension 3100 de la marque Veeco (Georgi
Tech — Metz).

4) Révélation et observation des défauts

4.1) Ombre portée

La figure 2.16 présente les faces X des 2 échantillons observés par la technique
d’ombre portée. Les faces X présentent des striations plus ou moins visibles selon
'échantillon et les conditions expérimentales. En effet, les stries révélées sur
'échantillon de LYSB sont plus marquées que celles sur Yb:YAB et occupent la
quasi-totalité de la surface. Deux « familles » de stries sont visualisées :
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. La premiére, principalement visible, est orientée a + 45° et + 49° de l'axe Z
pour LYSB et Yb:YAB respectivement ;

. La seconde, beaucoup moins nette, est orientée a — 63° et — 68° de I'axe Z
pour LYSB et Yb:YAB respectivement.

Les angles des stries par rapport a 'axe Z sont relevés et notés sur la figure 2.16 ci-
dessous.

(a) (b)
Fig. 2.16 : Clichés d’'ombre portée dans la direction X de I'échantillon de LYSB (a) et
de I'’échantillon de Yb:YAB (b). Les angles des stries par rapport a Z y sont reportés.

La technique d’'ombre portée a été effectuée sur les faces Y des deux échantillons
cependant rien de particulier n’a été révélé.

Les faces Z présentent comme les faces X des stries mais orientées différemment.
Elles sont visibles sur les bords gauche et droit de I'échantillon de LYSB et sur la
quasi-totalité de I'échantillon de Yb:YAB. Dans les deux cas, elles sont orientées a
environ + 60° de I'axe Y. La figure 2.17 présente les clichés d’ombre portée des
faces Z des deux échantillons ainsi que les angles des stries par rapport a I'axe Y.
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(@) (b)
Fig. 2.17 : Clichés d’'ombre portée dans la direction Z de I'échantillon de LYSB (a) et
de I'échantillon de Yb:YAB (b). Les angles des stries par rapport a Y y sont reportés.

Le tableau 2.6 récapitule les angles observés par la technique d’ombre portée
(expérimentalement) dans les directions X, Y et Z pour les deux échantillons de
LYSB et Yb:YAB.

LYSB Yb :YAB
\ ) Oombre portée (°) -63 - 68
Direction X 3
Pombre portée (°) +45 + 49
Direction Y Pombre portée (°) X X
. . Oombre portée (*) 1+ 60 + 60,5
Direction Z S
€ombre portée ( ) X X

Tab. 2.6 : Tableau récapitulatif des angles observés par la technique d’ombre portée
(expérimentalement) dans les directions X, Y et Z pour les 2 échantillons de LYSB et
de Yb:YAB.

Les mesures en ombre portée effectuées, les échantillons sont attaqués et observés
en microscopie optique, électronique a balayage et a force atomique.

4.2) Attaque chimique

4.2.1) Evolution avec le temps

Seul I'échantillon de LYSB montre une évolution de l'attaque chimique avec le
temps. L'échantillon de Yb:YAB est beaucoup plus inerte chimiquement.
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L’emploi des signes « -» et « +» en exposant qualifie les faces opposées. Par
exemple, pour la direction X on a : X et X*. L'utilisation de ces signes « - » et « + »
n’est pas liée avec un quelconque état de polarisation de la surface. L'indice chiffré
en indice indique la durée d’attaque (en heure) lors de I'observation.

4.2.1.a) Face X

On s’intéresse dans un premier temps aux faces opposées perpendiculaires a la
direction X (Face X).

Les faces X révélent des striations trés marquées dés 1h d’attaque chimique. La
totalité des faces X et X' est striée principalement dans une direction. Une autre
direction de striation est également visible ainsi que deux longues craquelures dans
la direction Z.

La figure 2.18 présente les surfaces des faces X attaquées seulement 1h. Aucun
changement significatif donc évolution n’est observée dans la suite des attaques.

X
P
s
<5

§

'

Fig. 2.18 : Evolution de I'une des faces X de I'échantillon de LYSB avec le temps.
Face X : aprés 1h d’attaque (a) et aprés 5h d’attaque (b). La totalité des surfaces
sont reconstituées avec 9 images de microscopie au grossissement x 25.

4.2.1.b) Face Y

Les faces Y montrent une certaine évolution au cours du temps. En effet, la face Y~
est déja plus attaquée que la face Y* a 1h d’attaque. De plus, les observations
réalisées toutes les heures accordent a dire que la face Y* présente moins de
changement que son opposée. Nous entendons par changement l'apparition ou
disparition de figure d’attaque ainsi que leur nombre.
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La figure 2.19 présente I'évolution des faces Y™ et Y* aprés chacune des 5 attaques
chimiques d’'une heure sur une zone identique du cristal.

Fig. 2.19 : Evolution des faces Y™ et Y* de I'échantillon de LYSB avec le temps. La
premiere série de clichés verticale correspond a la face Y™ : attaque chimique d’1h
(@), 2h (b), 3h (c), 4h (d) et 5h (e). La seconde série verticale correspond a la face
Y* : attaque chimique d’1h (f), 2h (g), 3h (h), 4h (i) et 5h (j).

4.2.1.c) Face Z

En ce qui concerne les faces Z, I'attaque chimique révéle a partir de 3h des « etch-
pits » (et ainsi des dislocations). Les clichés de microscopie optique, présentées en
figure 2.20, montrent en effet que la face Z" semble plus attaquée dés 3h que sa face
opposée Z* et que I'attaque continue de se prononcer plus lors des observations a
4h et 5h.

Les attaques font apparaitre des lignes noires diagonales et horizontales visibles dés
3h surtout sur la surface Z', alors que ces lignes y sont légéres sur la face Z* et
restent discretes mais présentes méme apres 5h.
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Fig. 2.20 : Evolution des faces Z et Z* avec le temps. La premiére série de clichés
horizontale correspond a la face Z : attaque chimique d’1h (a), 2h (b), 3h (c), 4h (d)
et 5h (e). La seconde série horizontale correspond & la face Z* : attaque chimique
d’1h (f), 2h (g), 3h (h), 4h (i) et 5h (j).

L5

4.2.2) Caractéristiques des « etch-pits » : organisation et morphologie

Aprés avoir discuté de I'évolution de l'attaque chimique des faces 2 par 2 avec le
temps, nous allons maintenant nous intéresser aux caractéristiques des « etch-pits »,
c'est-a-dire plus précisément a leurs organisations en surface et a leurs
morphologies.

4.2.2.a) Face X

e Echantillon de LYSB :

Aprés seulement 1h d’attaque chimique, les faces X* et X présentent deux familles
de lignes orientées a - 66° et + 45° environ par rapport a 'axe Z. La figure 2.21.a
présente les deux familles de stries révélées apres 1h d’attaque chimique sur une
face X. La largeur des stries n’est pas constante.

Aprés 3h d’attaque, une alternance de bandes sombres et claires avec des piqures
d’attaque est observée sur la face X et l'orientation de ces bandes par rapport a Z
vaut - 65°. La figure 2.21.b présente ces observations et la figure 2.21.c les « etch-
pits » avec une forme de fléche ou triangle allongé visualisées dans ces bandes.
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Fig. 2.21 : Echantillon de LYSB observé en microscopie optique aprés attaque
chimique. L’axe X est perpendiculaire au plan d’observation, I'axe Z vertical et 'axe Y
horizontal. Face X', aprés 1h, a x 500 : une structure de lignes (stries) croisées est
révélée (a); Face X, aprés 3h, a x 200 (b) et a x 500 (c) : des bandes claires et
sombres d’épaisseurs différentes s’alternent (b) et des petits triangles allongés dans
certaines lignes apparaissent (c).

e Echantillon de Yb:YAB :

L’attaque sur I'échantillon de Yb:YAB a demandé plus de temps afin de révéler des
défauts. Néanmoins, au bout de 4h d’attaque chimique, des défauts commencent a
étre visible. Des lignes et des stries sont observées et orientées a + 48° et - 66° de
'axe Z. De plus, des zones colorées différemment apparaissent révélant ainsi des
secteurs attaqués difféeremment. Certaines parties de la surface sont sombres et
piquetée tandis que d’autres sont claires et bien moins piquetées. Les figures 2.22.a
et b présentent I'orientation des lignes ou stries ainsi que les secteurs différents du
cristal révélés par I'attaque chimique. En s’intéressant et en zoomant sur les zones
plus sombres, des figures d’attaque en forme d’« olive » sont mis en évidences. La
figure 2.22.c montre ces figures d’attaque dans une des zones sombres révélées.
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(b)

oy

Fig. 2.22: Echantillon de Yb:YAB observé en microscopie optique apres 4h
d’attaque chimique. L’orientation du cristal est indiquée. Face X', a x 100 (a), x 200
(b) : Surface attaquée différemment présentant deux types de zone délimitée par des
lignes bien orientées. Face X', a x 500 (c) : Figures d’attaque en forme d’« olive »
visualisées dans un secteur sombre de la surface.

4.2.2.b) Face Y

e Echantillon de LYSB :

Aprés seulement 1h d’attaque chimique, de nombreux « etch-pits » ou figures
d’attaque avec une forme de pyramide a base losange sont révélés sur les faces Y
de I'’échantillon de LYSB. Les c6tés de la base losange sont orientés a environ + 52°
de l'axe Z. La figure 2.23.a présente les « etch-pits » particuliers de la face Y. Dans
certaines zones proches des bords de I'échantillon, des stries sont visualisées et
sont orientées également a environ + 52° de I'axe Z comme le montre la figure
2.23.b.
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Fig. 2.23 : Clichés de microscopie optique de I'échantillon de LYSB. Face Y*, a x
200, aprés 1h d’attaque : nombreux « etch-pits » avec une forme de fleche (pyramide
a base « losange ») (a). Face Y-, a x 500, apres 4h d’attaque : a proximité des bords
de I'échantillon, des stries orientées a + 52°de I'axe Z (b).

¢ Echantillon de Yb:YAB :

L’échantillon de Yb:YAB commence a révéler aprés 9h d’attaque chimique des lignes
orientées a environ = 50° de I'axe Z comme le montre la figure 2.24.a. Au bout de
11h d’attaque, ces lignes sont de plus en plus présentent et occupent la quasi-totalité
de la surface. La figure 2.24.b montre ces nombreuses stries orientées a environ %
50° de I'axe Z. Aucune figure d’attaque géométrique particuliére n’est révélée. Dans
certaines zones des faces, des figures d’attaque tendant a ressembler a des gouttes
ou fleches sont visualisées et sont orientées différemment par petits secteurs. La
figure 2.24.c présente ces secteurs aux figures d’attaque identiques mais orientées
différemment : les secteurs 1 et 3 ont une orientation autre que les secteurs 2 et 4.
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(b)

Fig. 2.24 : Echantillon de Yb:YAB observé au microscope optique. Face Y-, a x 100,
aprés 9h d’attaque (a) : deux familles de lignes sont orientés a - 49° et + 53° de I'axe
Z. Face Y', a x 50, aprés 11h d’attaque (b) : de nombreuses lignes constituées de
figures d’attaque sont visualisées et orientées a - 49° et + 53° de I'axe Z. Face Y*, a
x 100, aprés 11h d’attaque (c) : des figures d’attaque sont orientées différemment
par secteur (secteurs 1, 2, 3 et 4).

4.2.2.c) Face Z

¢ Echantillon de LYSB :

Les faces Z de I'échantillon de LYSB sont observées en microscopie optique et
dévoilent des « etch-pits » de forme triangulaire et une organisation macroscopique.
En effet, les figures d’attaque sont organisées en lignes paralléles a la direction X
ainsi et orientées a + 60° de laxe Y. L'une des pointes des triangles est
principalement orientée dans la direction Y. Certains des triangles révélés sont par
contre orientés aléatoirement. Les figures 2.25.a, b et c présentent cette organisation
macroscopique des « etch-pits » ainsi que leurs morphologies.
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(b)
Fig. 2.25: Face Z, a x 500, aprés 5h d’attaque (a) et (b): une organisation
macroscopique des « etch-pits » triangulaires est révélée. L'orientation des lignes d’
« etch-pits » est & + 60° de I'axe X et colinéaitre & la direction X. Face Z*, a x 500,
aprés 5h d’attaque (c): « etch-pits » triangulaires et hexagonaux rencontrés par
moment.

x (@)

¢ Echantillon de Yb:YAB :

Les clichés de microscopie optique réalisés sur les faces Z de I'échantillon de
Yb:YAB révélent une organisation macroscopique des figures d’attaque. En effet, les
« etch-pits » mis en évidence sont alignés suivant la direction X et orientés a + 60°
environ de l'axe X. Les triangles observés ont une de leur pointe dirigée dans la
direction X donc un coté paralléle a la direction X. Les figures 2.26.a et b montrent
cette organisation macroscopique et la figure 2.26.c les triangles visualisés plus
précisément.

x (a) (b) (c)
Fig. 2.26 : Clichés de microscopie optique d’'une face Z de I'échantillon de Yb:YAB
aprées 11h dattaque avec des grossissement de x 200, x 500 et x 500
respectivement pour les images (a), (b) et (c). Une organisation macroscopique se
dessine avec des lignes d’'« etch-pits » triangulaires colinéaires a la direction X et
orientées a 1 60° environ de l'axe Y.
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Le tableau 2.7 récapitule les angles observés en microscopie optique
(expérimentalement) dans les directions X, Y et Z pour les deux échantillons de
LYSB et Yb:YAB.

LYSB Yb:YAB

Owmo (°) - 66 - 66
Direction X

¢mo (°) +45 +48
Direction Y pmo (°) + 52 + 51,25

Omo (°) + 61 + 61
Direction Z N

emo (°) 0 0

Tab. 2.7 : Tableau récapitulatif des angles observés en microscopie optique
(expérimentalement) dans les directions X, Y et Z pour les 2 échantillons de LYSB et
de Yb:YAB.

4.3) Observation des échantillons aprés attaque chimique au MEB

Afin de préciser nos observations faites en microscopie optique, nous allons utiliser
la microscopie électronique a balayage. Les faces X, Y et Z des échantillons de
LYSB et de Yb:YAB aprés attaque chimique sont caractérisées au MEB.

Nos échantillons étant isolant, on applique de la laque d’argent sur les arétes
montantes de I'échantillon. Cependant des phénoménes de charge se produisent
nous génant ainsi dans I'obtention de cliché.

4.3.1) FACEX

° Echantillon de LYSB

Une des faces X de I'échantillon de LYSB est observée au MEB. La surface est
marquée de trés nombreuses fines stries orientées principalement dans une
direction. Ces lignes sont dirigées a - 66° de I'axe Z et d’autres, un peu moins
nombreuses, a + 49° de I'axe Z. Les figures 2.27.a et b présentent les striations ainsi
que des «crateres» de forme rectangulaire visualisés. Ces « cratéres »
rectangulaires ont une dimension d’environ 200 x 100 um? et leurs grands c6tés sont
orientés dans la méme direction que les stries principales a - 66° de 'axe Z.
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Par ailleurs, des zones présentant un relief sont observées et marquées par des
stries orientées a - 61° de l'axe Z. La figure 2.27.c montre une de ces zones
marquées par des stries orientées a - 66° et + 49° de 'axe Z mais également des
stries a - 51° de I'axe Z dans la zone en relief.

13X 2006 WD * 24mm
SN = =S

200%v WD = 23mm

160K X

Fig. 2.27 : Clichés de microscopie électronique a balayage d'une face X de
I'échantillon de LYSB. Figures d’attaque en forme de « cratére » rectangulaire (a) et
nombreuses stries fines orientées a - 66° et + 49° de I'axe Z (a) et (b). Zone en relief
présentant des stries orientées différemment (c).

. Echantillon de Yb:YAB

Une face X de I'échantillon de Yb:YAB est observée au MEB. Des stries en relief
sont mises en évidence. Ces bandes, présentées en figure 2.28.a, sont orientées a -
66° et + 49° de I'axe Z vertical. La surface présente de nombreuses figures d’attaque
en forme de « cratére » rectangulaire. La longueur et la largeur de ces rectangles
sont orientées respectivement a environ - 68° et +25° de 'axe Z. Certaines de ces
figures d’attaque sont alignées dans une direction. Par exemple, sur la figure 2.28.b
des rectangles sont alignés a - 25° par rapport a I'axe Z. Un cratéere de forme carré
est visualisé en figure 2.28.c et mesure environ 14 ym de cété. Ces cotés sont
orientés a environ - 66° et + 25° de I'axe Z.
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33KX 200k WO = 39mm

Fig. 2.28 : Clichés de microscopie électronique a balayage d'une face X de
'échantillon de Yb:YAB. Stries en relief orientées a - 66° et + 49° de I'axe Z (a).
Figures d’attaque de forme rectangulaire avec leurs cotés orientés a environ - 68° et
+ 25° de I'axe Z (b) et (c). Cratére carré visualisé de grandes dimensions (c).

4.3.2) FACEY

. Echantillon de LYSB

La face Y de I'échantillon de LYSB est observée au MEB. La surface présente un
relief et deux directions relativement marquées comme le montre le cliché en figure
2.29.a. Ces lignes révélées sont orientées a - 53° et + 50° de l'axe Z vertical. La
figure 2.29.b est un cliché présentant des stries serrées et orientées a - 53° et + 51°
de l'axe Z.
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I3

Fig. 2.29 : Clichés de microscopie électonique a balayage d’'une face Y de
I'échantillon de LYSB. Deux directions sont distinguées dans les figures d’attaque en
relief (a). Stries serrées et orientées a environ - 53° et + 51° de I'axe Z (b).

. Echantillon de Yb:YAB

Une face Y de I'’échantillon est observée au MEB. La surface présente peu de figure
d’attaque. Seules quelques lignes sont visualisées comme le montre les figures
2.30.a et b. Deux directions orientées principalement a + 52° de laxe Z sont
observées.

029 X 200/  WD= 22mm opar: Signal A= SE2

Fig. 2.30: Clichés de micoscopie électrique a balayage d'une face Y de
I'échantillon de Yb:YAB. Deux directions principales sont visualisées et orientées a
environ = 52° de I'axe Z (a) et (b).

87



Chapitre Il : Qualité cristalline

4.3.3) FACE Z

. Echantillon de LYSB

Une face Z de I'échantillon de LYSB est observée au MEB. Des figures d’attaque de
forme triangulaire sont visualisées. Ces « triangles » sont organisés en lignes
orientées colinéairement a I'axe X horizontal et a + 60° environ de 'axe X comme le
montrent les clichés en figures 2.31.a et b. Des cratéres de forme hexagonale sont
également observés. A plus fort grossissement, en figure 2.31.c, la surface présente
dans certains secteurs un aspect de nids d’abeilles hexagonaux.

NONE SE 2.0kV X200 100pm WD 9.4mm

60°

SEI 2.0kV X7,000 Tum WD 9.4mm
Fig. 2.31: Clichés de microscopie électronique a balayage d'une face Z de
'échantillon de LYSB. Une organisation des « etch-pits » est visualisée avec trois
familles de lignes : deux orientées a £ 60° de I'axe X et une colinéaire a I'axe X (a)
et (b). A fort grossissement, des structures formées d’hexagones sont présentes
dans certaines zones (c).
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. Echantillon de Yb:YAB

Une face Z de I'’échantillon de Yb:YAB est observée au MEB. Des figures d’attaque
sont observées et organisées macroscopiquement. En effet, ces figures sont
orientées colinéairement a I'axe X horizontal et a environ + 60° de 'axe X comme le
présente la figure 2.32.a. Les « etch-pits » révélés ont une forme de prisme a base
triangulaire ou tétraédrique. Les figures 2.32.b et ¢ montrent la forme plus précise
des figures d’attaque ainsi que leur orientation avec une de leur pointe orientée dans
la direction Y.

919X 200%Y WD 28mm ; TOSKX 200K  WD=28mm

B78KX 200KV WO= 26mm

Fig. 2.32: Clichés de microscopie électronique a balayage d'une face Z de
I'échantillon de Yb:YAB. Des lignes d’« etch-pits» sont orientées a environ + 60° de
'axe X et également colinéairement a 'axe X (a). Les « etch-pits » possédent une
forme de triangle et plus précisément de prisme a base triangulaire (b) et (c).
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Le tableau 2.8 récapitule les angles observés en microscopie électronique a
balayage dans les directions X, Y et Z pour les deux échantillons de LYSB et
Yb:YAB.

LYSB Yb:YAB

Owmes (°) - 66 - 66,7
Direction X

¢PMEB (o) + 49 + 49
Direction Y pmves (°) + 51,75 + 52

OMEB (°) + 60,75 + 61
Direction Z

EMEB (°) 0 0

Tab. 2.8 : Tableau récapitulatif des angles observés en microscopie électronique a
balayage dans les directions X, Y et Z pour les 2 échantillons de LYSB et de
Yb:YAB.

4.4) Observation des échantillons aprés attaque chimique au MFA

A la suite des observations faites en microscopie optique et en microscopie
électronique a balayage, nous allons étudier nos échantillons de LYSB et Yb:YAB
apres attaque chimique en microscopie a force atomique.

44.1) FACE X

. Echantillon de LYSB

Les faces X de I'échantillon de LYSB sont observées au MFA. Des figures d’attaque
avec une forme rectangulaire globalement et en relief sont visualisées sur la surface.
Ces « rectangles » sont situés aux intersections de deux familles de lignes orientées
a - 65° et + 45° environ de I'axe Z. Les figures 2.33.a et b présentent I'état des
surfaces avec des figures d’attaque aux intersections de jeux de stries.
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(@)

Fig. 2.33 : Clichés de microscopie a force atomique d’une face X de I'échantillon de
LYSB. Des figures d’attaque avec une forme grossiérement rectangulaire sont
visualisées aux intersections de lignes orientées a - 65° et + 45° environ de I'axe Z
(a) et (b).

. Echantillon de Yb:YAB

Les faces Y de I'échantillon de Yb:YAB sont observées au MFA. Certains secteurs
présentent une forme d’olive comme le montre le cliché en figure 2.34.a. Sur la figure
2.34.b, des secteurs sont délimités par des cbtés orientés a - 66° et + 46° de I'axe Z.
De nombreuses figures d’attaque sont observées en surface avec une forme
rectangulaire et orientées a - 68° de I'axe Z. La figure 2.34.c présente la surface
attaquée et les figures d’attaque en nombre.
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(@)

Fig. 2.34 : Clichés de microscopie a force atomique d’'une face X de I'’échantillon
Yb:YAB. Des figures d’attaque en forme d’olive sont visualisées (a). Certains
secteurs de la surface sont délimités par des cbtés orientés a - 66° et + 46° de I'axe
Z (b). De nombreuses figures d’attaque de forme grossierement rectangulaire sont
orientées a - 68° de I'axe Z (c).

4.4.2) FACE Y

. Echantillon de LYSB

Les faces Y de I'échantillon de LYSB sont observées au MFA. Les surfaces
présentent des figures d’attaque principalement informes. Des lignes sont tout de
méme visibles et sont orientées a environ £ 50° de I'axe Z. La figure 2.35.a montre
l'allure de la surface ainsi que les lignes qui se devinent. De plus, des « etch-pits »
avec une forme de fleche ou goutte sont visualisés et I'ouverture angulaire est
d’environ une centaine de degrés comme le montre les figures 2.35.b. et c.
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Fig. 2.35 : Clichés de microscopie a force atomique d’'une face Y de I'’échantillon
LYSB. Les figures d’attaque principalement observées sont informes mais des
lignes sont remarquées et orientées a environ + 50° de I'axe Z (a). Des « etch-pits »
avec une forme de goutte ou fleche sont visualisées également avec une ouverture
angulaire d’environ 100° (b) et (c).

. Echantillon de Yb:YAB

Les faces Y de l'échantillon de Yb:YAB sont observées au MFA. Les surfaces
attaquées présentent des figures d’attaque informes comme le montre la figure
2.36.a. Néanmoins, certaines figures d’attaque en forme de losange sont distinguées
sur la figure 2.36.b et indiquées dans des cercles. Ces losanges ont leurs cotés
orientés approximativement a - 51° et + 53° de I'axe Z.
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Fig. 2.36 : Clichés de microscopie a force atomique d’une face Y de I'échantillon
Yb:YAB.

4.4.3) FACE Z

. Echantillon de LYSB

Les faces Z de I'’échantillon de LYSB sont observées au MFA. Des « etch-pits » avec
une forme tétraédrique sont visualisés comme le montre les figures 2.37.a et b. Ces
figures d’attaque sont organisées macroscopiquement. En effet, des lignes d’ « etch-
pits » colinéaires a I'axe X ainsi que des lignes orientées a + 60° environ sont
visualisées sur la figure 2.37.a. De plus, 'une des pointes du « triangle » vu de
dessus est axée dans la direction Y. Certains « etch-pits » sont organisés en lignes
et 'angle entre leur direction et 'axe X vaut environ + 48°.

Fig. 2.37 : Clichés de microscopie a force atomique d’'une face Z de I'échantillon
LYSB. Deux grandes lignes d’« etch-pits » sont orientées a + 60° de I'axe X (a). Les
« etch-pits » sont organisés macroscopiquement aussi en lignes colinéaires a I'axe

X et la morphologie des « etch-pits » tend vers une forme tétraédrique (b).
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. Echantillon de Yb:YAB

Les faces Z de I'échantillon de Yb:YAB sont observées au MFA. Des figures
d’attaque de forme tétraédrique sont visualisées sur les surfaces et sont organisées
en lignes orientées a £ 60° environ de I'axe X. Les figures 5.38.a et b présentent la
forme des « etch-pits » ainsi que les lignes d’organisation et stries.

Fig. 2.38 : Clichés de microscopie a force atomique d’une face Z de I'’échantillon
Yb:YAB. Des « etch-pits » de forme tétraédrique et une organisation en lignes
orientées a environ + 60° de I'axe X est révélée (a) et (b). Des stries orientées a
environ + 60° sont également observées (b).

Le tableau 2.9 récapitule les angles observés en microscopie a force atomique dans
les directions X, Y et Z pour les deux échantillons de LYSB et Yb:YAB.

LYSB Yb:YAB

©] ° - 65,5 -67
Direction X ura ()

PMFA (o) + 44,5 + 46
Direction Y pwvrea (°) + 51 + 52

OMFA (°) + 60 +61,3
Direction Z

emvra (°) 0 0

Tab. 2.9: Tableau récapitulatif des angles observés en microscopie a force
atomique dans les directions X, Y et Z pour les 2 échantillons de LYSB et de
Yb:YAB.
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5) Analyse et discussion des résultats

5.1) Ombre portée

Les caractérisations non destructives en ombre portée de nos deux échantillons de
LYSB et Yb:YAB ont révélé des stries sur les faces X et Z mais rien sur les faces Y.
L’orientation des stries mise en évidence est en accord avec les angles théoriques
calculés précédemment et ainsi avec la structure cristallographique des cristaux. En
effet,

. Les jeux d’angle 6 et @, (8; @), des faces X des échantillons de LYSB et
Yb:YAB observés expérimentalement sont évalués a (- 63° ; + 45°) et (- 68° ; +
49°) respectivement. Les jeux d’angle théoriques déterminés valent
respectivement (- 65° ; + 47°) et (- 66° ; + 49°) pour LYSB et Yb:YAB ;

. Les jeux d’angle 6 et €, (0; €), des faces Z n‘ont pas été complétement
observés expérimentalement. Seuls les angles d sont révélés et évalués a +
60° et £ 60,5° respectivement pour LYSB et Yb:YAB. La valeur théorique pour
les deux est de + 60°.

Ces stries n'ont pas été révélées en observant les cristaux entre polariseur et
analyseur croisés. Cependant, les stries indiquent une certaine inhomogénéité des
cristaux.

5.2) Attaque chimique

La technique d’ombre portée a ainsi révélée certaines stries sur certaines faces et
I'attaque chimique permet d’approfondir la recherche de défauts.

5.2.1) Evolution de I'attaque chimique

L’évolution de I'attaque chimique a été étudiée pour I'échantillon de LYSB moins
inerte chimiquement que I'échantillon de Yb:YAB.

Les faces X ont montré une réaction trés marquée et aboutie dés une heure. Le taux
d’attaque est sensiblement le méme et les figures d’attaque relativement similaires.
Cependant, les faces X devraient présenter des différences dans les taux et figures
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d’attaque dans la mesure ou dans la direction X un caractére polaire est
théoriquement attendu.

Les faces Y et Z ont montré une évolution plus étendue dans le temps et un « taux »
d’attaque différent sur les faces opposées. Effectivement, la face Y  semble étre
légérement plus attaquée que la face Y* tout comme la face Z~ par rapport a la face
Z'. Un « taux » d’attaque différent sur des faces opposées est caractéristique des
faces et directions polaires. Néanmoins, les faces Y et Z ne sont pas des faces
polaires et ne devraient pas présenter ce phénoméne.

5.2.2) Caractéristiques des « etch-pits »

Les observations des faces X, Y et Z des deux échantillons de LYSB et Yb:YAB en
microscopie optique (MO), électronique a balayage (MEB) et a force atomique (MFA)
ont précisé 'existence de stries et de figures d’attaque. Le tableau 2.10 récapitule les
angles théoriques et observés en ombre portée, en MO, MEB et MFA dans les
directions X, Y et Z pour les 2 échantillons de LYSB et de Yb:YAB.

97



Chapitre Il : Qualité cristalline

LYSB Yb:YAB
Otheorique (°) - 65 - 66
Oombre portée (°) -63 -68
Owmo (°) - 66 - 66
Owmes (°) - 66 -66,7
Owmra (°) -65,5 -67
Direction X
Qthéorique (°) + 47 +49
@ombre portée (°) + 45 + 49
¢wmo (°) +45 +48
¢mes (°) +49 +49
OVION! + 44,5 + 46
Pthsorique (°) + 52 + 53
Pombre portee (°) X X
Direction Y pwvo (°) + 52 + 51,25
pmes (°) +51,75 152
pwmra (%) + 51 +52
Otheorique (°) + 60 + 60
Sombre portee (°) + 60 + 60,5
Smo (°) + 61 + 61
Owmes (°) + 60,75 + 61
Owmra (%) + 60 +61,3
Direction Z
Etheorique (°) 0 0
Eombre portée () X X
emo (°) 0 0
emes (°) 0 0
emra (°) 0 0

Tab. 2.10 : Tableau récapitulatif des angles théoriques et observés en ombre
portée, en microscopie optique, électronique a balayage et a force atomique dans
les directions X, Y et Z pour les 2 échantillons de LYSB et de Yb:YAB

5.2.2.a) Observation des faces X

Les angles B et ¢ évalués expérimentalement dans les clichés obtenus par les
différentes techniques de microscopie attestent d’'un accord avec les angles
déterminés théoriquement.
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Les « etch-pits » ont une forme de parallélogramme pour I'échantillon de LYSB et
une forme rectangulaire voir carrée pour I'échantillon de Yb:YAB. De plus, la grande
longueur de ces « etch-pits » est orientée suivant 'angle 6. Ces figures d’attaque
sont trés similaires avec celle du quartz et ont été observées par Zhao et al.
[Zhao09].

Il a été montré que la forme et la symétrie des figures d’attaque reflétent le groupe
ponctuel de dimension n de la face étudiée [Hu97, Guan99] ce qui est observé dans
nos 2 échantillons dans la direction X présentant un axe d’ordre 2.

Des zones, délimitées par des lignes ou stries orientées d'un angle 6 ou @, sont
visualisées et correspondent a des macles.

Les macles sont en effet observables du fait de la disparité des « etch-pits » et/ou de
leur morphologie et de leur orientation qui différent de part et d’autre de la macle
[Peter00]. Ce phénomeéne est principalement visualisé sur I'échantillon de Yb:YAB
faisant apparaitre des figures d’attaque en forme d’«olive » dans ces secteurs en MO
(Fig. 2.22.c) et en MFA (Fig. 2.34.a). Des « etch-pits » avec une forme d’olive ont
également été observé dans un cristal de CLBO (symétrie tétragonale) par Yuan et
al. [Yuan06]. Ce phénomene de macle (« twinning ») est trés similaire aux macles du
Brésil comme I'on démontré Zhao et al. [Zhao01].

De plus, des incorporations d’inclusions ou d’'impuretés sont visibles dans les joints
de macle (Fig. 2.22.c). Hu et al.[Hu00] ont montré en effet que les joints de macle
facilitaient leurs incorporations.

5.2.2.b) Observation des faces Y

Autant la technique d’'ombre portée n’a mise en évidence aucune strie ou ligne sur
les faces Y de nos échantillons, autant I'attaque chimique en révéle. En effet, des
lignes plus ou moins distinctes sont observées et plus particulierement sur
I'échantillon de LYSB. L’angle p évalué expérimentalement avec les trois techniques
d’observation est trés proche de la valeur théorique.

Des « etch-pits » sont visualisés seulement sur I'échantillon de LYSB. lls ont une
forme de « goutte » ou « prisme a base losange ». L'ouverture de la « base
losange » de l'« etch-pit » a une valeur approximative de 2 p et la pointe de la
« goutte » ou du prisme pointe dans la direction Z.

Une désorientation de la structure est visible dans I'échantillon de Yb:YAB (Fig.
2.24.c). Elle est observée en microscopie optique dans certaines zones du cristal et
limagerie par MFA (Fig. 2.36.a) précise ces figures d’attaque orientées et ne
possédant pas une forme géométrique mais plutbét « cahotique »
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5.2.2.c) Observation des faces Z

Les faces Z des deux échantillons réveélent en microscopie optique des « etch-pits »
triangulaires organisés en lignes orientées. Les angles & et € évalués
expérimentalement sont similaires a ceux déterminés théoriquement. Hu et al. [Hu97]
ont également observé des « etch-pits » similaires dans des cristaux de Nd:YAB
respectant la symétrie d’ordre 3.

De plus, Tsuru et al. [Tsuru00] ont révélé des segments d’'«etch-pits » paralléles et
d’autres se croisant avec des angles de 60° et 120° dans des échantillons de [3-
BaB,O, (B-BBO) (symétrie rhomboédrique) similaires a nos observations.

La forme des « etch-pits » qui semblait triangulaire en MO est précisée avec
'imagerie par MEB et MFA et déterminée pyramidale a base triangle ou tétraédrique
(Fig. 2.32.c). Yu et al. [Yu11] ont fait les méme observations dans des échantillons
de KBey,BOsF, (KBBF).

Des « etch-pits » de forme hexagonale (Fig. 2.31.a) sont également observés. Polgar
et al. [Polgar93] expliquent que la forme triangulaire ou hexagonale des « etch-pits »
dépend de la réactivité de I'«etchant » avec la surface.

6) Conclusions

L’étude de la qualité cristalline a révélé que nos échantillons de LYSB et Yb:YAB
étudiés seulement a I'heure actuelle dans les laboratoires présentaient des défauts
structuraux influengant négativement leur potentiel en conversion de fréquence dans
la mesure ou ils augmentent I'absorption des matériaux et diminuent ainsi I'efficacité
de conversion. En effet, des striations, de nombreuses dislocations, joints de grains,
macles, joints de macle et inclusions ont été révélées par les techniques d’'ombre
portée et d'observations aprés attaque chimique.

De plus, nous avons montré que les directions des stries observées correspondent
aux projections des surfaces de la maille rhomboédrique dans les plans
d’observation (YOZ), (XOZ) et (XQOY). Les formes des « etch-pits » sur les faces X et
Z ont bien exposé les symétries des cristaux dans ces directions (ordre 2 dans la
direction X et ordre 3 dans la direction Z) et sont donc bien caractéristiques de la
structure cristallographique. Les deux cristaux de LYSB et Yb:YAB montrent du fait
de leurs structures similaires des défauts trés proches.

La corrélation entre taux d’attaque-apparence des figures d’attaque avec la polarité
sur la face X n’a pas été montrée mais est supposée étre liée a la présence de macle
dans cette direction. Les macles, interprétées comme un désordre d’empilement des
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unités de croissance, ont en effet la capacité de diminuer voir d’annuler le caractére
polaire.

Les striations révélées sont supposées étre liées a des fluctuations de température
ou de composition (écarts stoechiométriques) lors de la croissance. En effet, Scheel
et al. [Scheel06] ont discutés de I'existence de plusieurs types de striations appelées
« thermal striation » et « rotational striation » correspondantes respectivement a des
fluctuations de température et des fluctuations dans le taux de rotation du germe
dans I'enceinte du four. Les striations et bandes de croissance sont causées par des
fluctuations du paramétre de maille durant la croissance et leurs largeurs reflétent le
degré de fluctuation. Si la distorsion du paramétre de maille devient importante, des
macles peuvent se créer [Hu98] comme c’est le cas dans nos 2 échantillons.

D’autres paramétres thermodynamiques peuvent intervenir dans la formation de
striation tels que le coefficient de ségrégation, définit comme le rapport des
concentrations du solide sur le liquide dépendant de linteraction entre soluté et
solvant mais également la rugosité de I'interface de croissance ou encore le degré de
supersaturation.

Par ailleurs, la présence des impuretés ou des inclusions est supposée étre la
conséquence de surfaces mal orientées, du degré de pureté des matériaux de
départ, de la viscosité du milieu de croissance ou encore de I'incorporation d’abrasifs
des liquides de polissage.

Des études approfondies de la croissance de nos cristaux sont en cours dans
différents laboratoires ou il s’agirait d’améliorer les techniques de croissance.
Effectivement, de nombreux facteurs influencent la croissance et ainsi la qualité des
matériaux obtenus. En vue d’optimiser la qualité des cristaux de LYSB et Yb:YAB,
des études sont en cours ou devront étre portées sur :

e De nouvelles configurations du four (forme de I'enceinte, creuset, gradient de
température) ;

e De nouvelles procédures d’agitation (taux de rotation, convexion forcée
coordonnée avec la convexion libre définie comme le degré de densité du
milieu) et de tirage (taux, direction et symétrie) ;

e L’hydrodynamique et la thermodynamique (diamétre du cristal, ratio entre
rayons du cristal et du creuset, convexion libre et forcée, flux, fluctuations de
température et de composition, solvants, coefficient de ségrégation,
profondeur de liquide, réactions éventuelles découlant de I'hygroscopie et les
constituants du cristal, ...)
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e Les liquides de polissage et abrasifs non ou moins absorbants ou des
procédures d’attaque chimique permettant un polissage des surfaces évitant
les contraintes mécaniques

102



Chapitre Il : La génération de second harmonique

Chapitre lll : La génération de
second harmonique

Sommaire
1) Théorie de la génération de second harmonique ..............cccemmmmmriinnninnnsneen, 105
1.1) Théorie et effets en optique non linéaire 105
1.2) Cas de la génération de second harmonique 106
1.3) Propriétés d’optique cristalline 107
1.4) Accords de phase 108
1.4.1) Accord de phase colinéaire et non colinéaire 108
1.4.2) Accord de phase colinéaire et accords de phase de type | et Il 110
1.5) Développement du coefficient effectif non linéaire de, fonction des dj 112
1.6) Autres paramétres importants dans la génération de second harmonique 113
1.6.1) Phénomeéne de double réfraction ou walk-off 113
1.6.2) Acceptance angulaire 113
1.7) Principe de mesure absolue du de : intérét par rapport aux mesures relatives
classiques 113
2) Dispositif de MeSUre...........cooiiiiiiiiiiiiii i ————— 115
2.1) La source laser 115
2.2) Banc de mesure de génération de second harmonique 116
2.2.1) Conversion infrarouge - visible 116
2.2.2) Conversion visible — Ultra-violet 117
3) Mesures et résultats sur les conversions de fréquence.........cccoveeeeceiiirerrerecennnns 118
3.1) Cristaux de (3-BaB,0O, (3-BBO) 118
3.1.1) Rappel sur les paramétres principaux 118
3.1.2) Conversion Infrarouge - Visible 120
3.1.3) Conversion Visible - Ultraviolet 122
3.2) Cristaux de YAI3(BO3)4 (YAB) 124
3.2.1) Rappel sur les paramétres principaux 124
3.2.2) Conversion Infrarouge - Visible 125
3.2.3) Conversion Visible - Ultraviolet 126
3.2.4) Conclusion 127

103



Chapitre Il : La génération de second harmonique

3.3) Cristaux de La,Y,Sc,(BOs), (LYSB)
3.3.1) Rappel sur les paramétres principaux :
3.3.2) Conversion Infrarouge - Visible

4) Conclusions

104

127
127
130
130



Chapitre Il : La génération de second harmonique

1) Théorie de la génération de second harmonique
1.1) Théorie et effets en optique non linéaire

Ce n'est qu'aprés l'invention du laser en 1961 que Franken et ses collégues ont mis
en évidence le premier phénoméne d'optique non linéaire. C'était la génération du
second harmonique de I'émission laser du rubis par un cristal de quartz. En effet,
seule la forte intensité lumineuse produite lors de I'émission stimulée peut permettre
I'observation de ces effets non linéaires. La polarisation diélectrique non linéaire
n’'existe que si le champ électromagnétique de la source excitatrice n’est plus
négligeable devant le champ liant les électrons a leur atome. Des termes non

linéaires s’ajoutent alors a la polarisation linéaire induite P, = gox;E, ou en écriture

simplifiée P= go)(ﬁ X

Pinduite= €. Zx(”)E”= €. ()((1) .E" +X(2). E*E +X(3) .E*E*E+ )

avec ¢ la permittivité du vide (8,85.107"2 F/m), x la susceptibilité électrique et E le
champ extérieur.

X" est le terme linéaire de la susceptibilité diélectrique. Il est relié aux propriétés
diélectriques classiques (indice de réfraction n et absorption).

x™ représente les susceptibilités d’ordre n.

x(z) est la susceptibilité diélectrique non linéaire d’'ordre 2. Elle peut étre a la source
de phénoménes non linéaires tels que la conversion de fréquence par somme ou
différence (génération de somme de fréquences GSF ou génération de différence de
fréquences GDF) et I'effet Pockel. A noter que la génération de seconde harmonique
est un cas particulier de la génération de somme de fréquences ou les pulsations
des ondes fondamentales w4 et w, sont égales (w) et la pulsation de 'onde générée
w3 est: wz=wq+ we=2wWw.

x® est la susceptibilité diélectrique non linéaire d’ordre 3. Ce coefficient non linéaire
peut permettre la génération de troisi€me harmonique, de diffusion, de la dispersion
de Brillouin et de l'effet Kerr.

Le tableau suivant résume les différents processus non linéaires accessibles avec
les coefficients non linéaires d’ordre 2 et 3. w; est la pulsation de 'onde fondamentale
i.
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Processus Pulsation des champs | Pulsation de la polarisation
Génération de sommes de Wr+ W
fréquences (GSF) 1T
Génération de différence w1, W2
de fréquence (GDF) th = W2
Génération de second
harmonique (GSH) . 2w
Effet Pockels (effet électro-

w1, 0 =W

optique linéaire)
Réctification optique W1 w1 - W1
Génération de troisieme

harmonique (GTH) d. 3w
Effet Raman w1, W2 w1+ W2 -Wwo2
Effet Kerr optique (effet
électro-optique W1 W1+ W1 - Wy
quadratique)
Mélange d'onde w1, W2, W3 w1+ W2 + W3
Effet Kerr w1, 0 w1

Tab. 2.1. : Tableau récapitulatif des processus non linéaires.

1.2) Cas de la génération de second harmonique

La génération de second harmonique, cas particulier de la génération de somme de
fréquence et décrite par la susceptibilité d’ordre 2, est due au transfert d’'une partie
de I'énergie de I'onde incidente de pulsation w se propageant dans le milieu en une
onde de pulsation 2w.

Il est nécessaire que le matériau soit non-centrosymétrique pour que des effets non
linéaires d’ordre 2 puissent avoir lieu.

Le tenseur des coefficients optiques non linéaires communément utilisé dans la
littérature (Yariv84) pour caractériser les propriétés de GSH est définit par: dj =
Xijk/2-

Le nombre de composantes s’élevant a 27 pour le tenseur dijk d’ordre 3 peut étre
réduit a 18 dans la mesure ou les deux champs intervenant sont équivalents. De
plus, en utilisant la notation contractée définie par : xx=1,yy=2,zz=3,yz=4,xz =
5, Xy = 6, la polarisation non linéaire d’ordre 2 s’exprime sous la forme :

EPEY

EyEy

. dy; diz dyz dyy dis dgg EOE®
Pap(Zw) | dzr daz daz dps dps dyg zéwéw
d3; d3p; d3z d3, dzs  dse ZEZ‘*’E;’

2ECEY
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Les relations de Kleinman montrent, dans le cas de matériaux transparents, que les
coefficients non linéaires sont invariants par permutation de tous les indices. Ainsi, le
nombre de coefficients indépendant est réduit a 10. En effet :

d21 =dte, d24 = d32;
d31 =di5, d13 =d3ss, d1s = dze = dos;

di2 = dge , d32 = dos.

1.3) Propriétés d’optique cristalline

Trois groupes de cristaux sont a distinguer : les cristaux isotropes et les cristaux
anisotropes parmi lesquels on distingue deux familles qui sont les uniaxes et les
biaxes. L’anisotropie diélectrique du milieu rend les cristaux transparents (uniaxes et
biaxes) optiquement anisotropes.

Le vecteur de déplacement électrique D est lié au champ électrique E par un tenseur
d’'ordre 2, g;. Quelle que soit la symétrie, €; est toujours diagonalisable dans un
repére spatial orthogonal, appelé repére cristallographique. Le valeurs propres de ce
tenseur sont gy, €, €. Au sein du triédre cristallographique (X, Y, Z), la direction de
propagation d’'une onde est décrite par les angles (0,9).

X ¢

Fig. 2.1 : Définition des angles 6 et ¢ dans un repére cristallographique X Y et Z.

Parmi les trois groupes de cristaux : les cristaux isotropes. lls n‘ont qu'un indice
optique n. Leur ellipsoide des indices est une sphére pour laquelle il existe une
infinité¢ d’axes propres égaux. Les trois directions cristallographiques sont
équivalentes et orthogonales. Il s’agit des cristaux cubiques ou les composantes
diélectriques sont toutes égales (& = gy = &;).
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Les cristaux uniaxes possédent, quant a eux, un axe optique et deux indices
optiques différents. La résolution de I'équation de Fresnel montre que les surfaces
d’indice de réfraction forment des ellipsoides de révolution, dont deux des trois axes
principaux sont égaux. Les composantes diélectriques suivent alors les relations : g
= g, # &,. Par convention, I'axe cristallographique Z est confondu avec I'axe optique.
Les systémes cristallins présentant ce phénomeéne de biréfringence sont ceux qui
comprennent les axes de symétrie d'ordre 3, 4 ou 6 tels que les systémes
rhomboédriques, quadratiques et hexagonaux.

Le plan principal est le plan contenant a la fois I'axe optique et le vecteur de
propagation de I'onde qui traverse le milieu étudié. Les axes principaux sont les axes
diélectriques ou cristallographiques de ces cristaux (X, Y, Z). Deux types d’ondes
sont ainsi définis :

e |’onde ordinaire est polarisée perpendiculairement au plan principal, dont
l'indice est noté n,. Elle se propage a vitesse constante dans le matériau telle
que Vv, = n3 (c étant ici la célérité de la lumiére).

¢ L’onde extraordinaire est polarisée dans le plan principal, dont I'indice est noté
ne. Sa vitesse varie en fonction de I'angle 6, entre la direction de propagation
de cette onde et I'axe optique.

La biréfringence (An = ne — ny) peut étre positive si ny< ne ; ou négative si N> Ne.

Le troisiéeme groupe de cristaux est les biaxes. lls possédent deux axes optiques et
trois indices optiques distincts (n,> ny> ny). L'ellipsoide d'indice n’'est plus de
révolution. De méme, les composantes diélectriques de ces matériaux sont toutes
différentes (ex # &, # &;). Les systémes de symeétrie satisfaisant ces conditions
comportent des miroirs et/ou des axes 2, soient les systémes orthorombique,
monoclinique et triclinique.

1.4) Accords de phase
1.4.1) Accord de phase colinéaire et non colinéaire

Dans le cas d’une onde incidente plane, la puissance de 'onde harmonique générée
par unité de surface et calculée a partir du vecteur de Poynting et s’écrit :

402 1g0\3/2 [ d? AKL
o= ) g o (e
0 2wHtw
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d.s : coefficient effectif non linéaire
n, : indice de réfraction a w

n,,, : indice de réfraction a 2w

s : surface du faisceau incident

L : longueur du cristal

Ak = k?® — 2k : désaccord de phase entre les entre les différentes ondes en
intéraction

On constate donc que la puissance incidente P, le coefficient effectif non linéaire du
matériau et les conditions de propagation interviennent dans la puissance de I'onde
harmonique générée.

' . .5 (DKL , . . ,
L’étude de la fonction sin? (T) montre qu’elle présente des maxima secondaire et

un maxima principal pour Ak = 0 correspondant a sin? (Azﬁ) = 1. On notera que la

distance entre deux maxima d’intensité, s’appelle la longueur de cohérence L, et est
égale a:

(P29)

(P©)2
maximum lorsque Ak = 0 : on dit que I'accord de phase est réalisé. Cette condition
peut étre réalisée vectoriellement ou scalairement et ainsi deux accords de phase

existent dans les milieux biréfringents :

Le rendement de conversion et l'efficacité de conversion sont

(p2%)
p®

e L’accord de phase colinéaire ou Ak = 0 est réalisé scalairement ;
e L’accord de phase non-colinéaire ou l'onde a 2w n’est pas générée dans la

méme direcrtion que 'onde a w. On a alors : Ak = 0.
Les schémas suivants représentent ces deux accords de phase.

Par la suite, notre étude portera uniquement sur 'accord de phase colinéaire.
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w

Fig. 2.2 : Accord de phase dans les matériaux biréfringents : (a) accord de phase
colinéaire, (b) accord de phase non colinéaire.

1.4.2) Accord de phase colinéaire et accords de phase de type | et |l

La condition Ak = 0 impose une relation entre les indices de réfraction de I'onde

fondamentale et ceux de 'onde harmonique.

Selon les valeurs des indices de réfraction a w et a 2w, il existe deux types d’accord

k1=k2+ k3(_>2n3= n1+ n2

de phase dans ces milieux biréfringents :

e |’accord de phase de type |: les deux ondes fondamentales ont la méme
polarisation et 'onde harmonique a une polarisation orthogonale a ces deux

ondes ;

e |’accord de phase de type Il: les deux ondes fondamentales ont des
polarisations différentes et la troisieme onde a 2w a une polarisation paralléle

a une des deux ondes a w.

Le tableau ci-dessous résume les relations obtenues pour un cristal uniaxe entre les

indices selon les différents types d’accord de phase.

Condition d'accord de phase Type de cristal
o+to—e N = N2“(6,p) Négatif (N, > ne)
Type | oo~ 20 ”
e+e—o0 Ne '(B) = ng Positif (N, < ng)
e+to—e 1/2(ne” + nNe®(8)) = Ne?“(6,p) Négatif
Type I e —
e+0—o0 1/2(no” + Ng™®) = n™® Positif

Tab. 2.2 : Tableau récapitulatif des types d’accord de phase

Ces différents cas sont illustrés par les schémas suivants :
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Type | : Uniaxe positif

n
et+te>o0
No (2(,0) = Ne ((1), ep|\/|)
ne (Bpw)
—
A
A2 A
Type | : Uniaxe négatif n
o+to—>e
Ne (2(,0, epm) =Ny ((JJ)
nO
.G
A
N2 A
Type Il : Uniaxe positif n
e+to—>o0
No (2W) = Y2[ne (W, Bpm) + No (W)]
ne (Bpm)
———"2(n, +ng (Bpy))
nO
A
M2 A
Type Il : Uniaxe négatif n
eto—>e
Ne (2w, Bpm) = Y2[No (W) + Ne (W, Bpw)]
nO
——— Y2(n; e (Bpw))
Ne (Opm)
A

A2 A

La connaissance précise des indices de réfraction du milieu a w et a 2w permet ainsi
de déterminer les différentes directions d’accord de phase. Dans le cas des cristaux
uniaxes, lindice ordinaire est constant en fonction de la direction de propagation
tandis que l'indice extraordinaire vérifie la relation :

NoNe

0) =
() J(esin (8))2 + (necos (6))2
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Pour les cristaux uniaxes positifs et négatifs et pour des accords de phase de type |
et Il, les valeurs des angles d’accord de phase sont calculées a partir du tableau
précédent et les expressions correspondantes sont résumées dans le tableau ci-

dessous. Ces expressions sont établies en Annexes [Annexes B.1].

Milieux uniaxe positif Milieu uniaxe négatif
sin®(Bpym)
Type (n200)—2_ (nw)—z s (ng))—Z_ (ncz)m)—z
= 0 0 sin“(0 =
| ()2 — (n9)~2 Orw) = Gy 7= ey 2
cos?(Bpy) | sin*(Bpy) s
sin”(Bpu) 3?7 " ()
w 2
L S 1
Type 3 [Zn?,‘*’ - n‘(;’] 1 = E(“é"
1l - ne 2
[é] -1 cos?(Bpy) | sin®(Bpy) _1/2>
(ng)? (ne')?

Tab. 2.3 : Tableau récapitulatif des angles d’accord de phase pour les cristaux
uniaxes positifs et négatifs et pour des accords de phase de type | et Il.

Il est a noter que I'accord de phase est réalisé indépendamment de I'angle azimutal,
c'est-a-dire dans la surface du cdne avec un angle au sommet 26py. Néanmoins cet
angle ¢ intervient dans l'efficacité de conversion par l'intermédiaire du coefficient
effectif non linéaire des. De plus, 'angle d’accord de phase de type | est toujours plus
petit que celui de type Il signifiant par conséquent que si I'accord de phase de type Il
est possible, alors nécessairement I'accord de phase de type | I'est aussi.

1.5) Développement du coefficient effectif non linéaire d., fonction des
dij

Lorsque la direction d’accord de phase est localisée, on peut caractériser
physiquement le cristal non linéaire en mesurant le rendement de conversion afin
d’en déduire le coefficient non linéaire effectif associé. Celui-ci varie d’une direction
d’accord de phase a l'autre (type | ou Il).

Dans le cas général ou la direction de propagation n’est pas le long d’'un des axes
principaux du cristal, le coefficient est une combinaison linéaire de plusieurs
coefficients optiques non linéaires.
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1.6) Autres parameétres importants dans la génération de second
harmonique

1.6.1) Phénoméne de double réfraction ou walk-off

La différence d’orientation entre les directions de propagation du flux énergétique et
de l'onde elle-méme correspond au phénoméne de double réfraction, également

appelé phénoméne de walk-off (p). En effet, les vecteurs k et de Poynting ne sont
pas colinéaires du a la biréfringence des cristaux et impliquent alors une divergence
du faisceau. Une grande biréfringence implique un walk-off élevé et ainsi une
séparation spatiale entre les points d’incidence et de sortie des ondes influencant
alors la conversion d’énergie et donc l'efficacité de conversion.

Dans le cas d’'un cristal uniaxe, seule I'onde extraordinaire subit cette déviation
tandis que I'onde ordinaire ne présente pas de walk-off. Dans un cristal biaxe, les
ondes ordinaire et extraordinaire subissent ce phénoméne de double réfraction.

Le walk-off est une grandeur qui n'‘est pas a négligée dans la mesure ou elle
intervient dans le développement du des. Ainsi, il est important de connaitre
précisément 'amplitude du phénoméne de double réfraction afin d’évaluer I'aptitude
d’un cristal a étre employé comme doubleur de fréquence. Dans le cas de cristaux de
petite longueur, 'effet n'est pas trop génant, cependant dans le cas de cristaux de
plus grande longueur et présentant un walk-off non « négligeable », la puissance de
'onde harmonique générée est limitée voir inexistante.

1.6.2) Acceptance angulaire

On définit 'acceptance angulaire comme la variation angulaire autour de I'angle
d’accord de phase ou l'efficacité de conversion maximum est divisée par deux.

1.7) Principe de mesure absolue du d¢ : intérét par rapport aux mesures
relatives classiques

La comparaison entre l'intensité convertie par le cristal dont on veut déterminer les
coefficients et celle convertie par un cristal de référence (ex : KDP ou B-BBO) placé
dans le méme dispositif est la méthode la plus souvent utilisée pour mesurer les
coefficients non linéaires. Cependant, cette méthode conduit a des valeurs relatives
des coefficients recherchés avec des valeurs de références qui elles méme divergent
d’'un auteur a l'autre.
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Afin de régler cette disparité des valeurs, une technique de mesure absolue des des
sans cristal de référence a été mise en place dans notre laboratoire : d’'une part, les
puissances de l'onde fondamentale et de son harmonique sont mesurées
simultanément ; d’autre part, la répartition d’intensité dans le cristal en fonction des
conditions de focalisation est calculée théoriguement. La valeur de d¢s tenant
compte de la réponse spécifique du cristal aux conditions de focalisation peut étre
déduite de ces résultats expérimentaux et théoriques.

La théorie utilisée est celle que Kleinman, Boyd puis Zondy [Boyd68, Zondy91,
Zondy94] ont développée dans le cas de faisceaux gaussiens pour les différents
types d’accord de phase.

P(2w)

L’efficacité de conversion a déja été définie par la relation : Tgsy = P (e

et peut s’écrire en prenant en remplagant le terme en sinc? utilisé dans le cas d’une
onde plane par une fonction G qui est une double intégrale ne fonction des variable
transverses:

_ PQw) _ 202l
GSH™ P2(w) T meC3n2n, W,

exp(_aZwL)G(Lr WO! rlr Akl p: a)

Ou:

P(w) : puissance fondamentale en entrée du cristal
P(2w) : puissance harmonique en sortie du cristal
Wy, : col (waist) du faisceau fondamental

L : longueur du cristal

dess : coefficient effectif non linéaire

dy, . absorption de 'onde harmonique

C : célérité de la lumiére

n : facteur caractérisant la position du waist dans le cristal. Pour les conversions de
type |, n vaut 0,5 et pour les conversions de type |l ce paramétre est compris entre O
et 1.

p : angle de double réfraction (walk-off)
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La fonction G est une double intégrale qui tient compte des différents parameétres du
cristal et représente la répartition d’intensité dans le cristal.

On peut 'écrire sous la forme :

2 L exp l/mwry'}b v-y*-c Qz+y'2\—|o g
G @t f, ge=t Ojé[dydy [+i«/ﬁ—fj[—i Ql/ﬂ—fj AXp[»IeQ y |

Les différentes variables de la fonction G caractérisant le faisceau et le milieu
cristallin sont :

W, o o

A= a = aveca = a, — 22, absorption a o, as, absorption a 20) et wy est la
p 2

taille du col du faisceau

L - : ,
t = 5/— longueur normalisée de cristal avec L longueur de cristal
0

f = nl n caractérise la position du col dans le cristal (n = 0,5 pour le type | et pour
koWo
2

le type 1), 1 = ~avec I =
ZR

W, i '
B = pZ = walk-off par rapport a la divergence du faisceau
R

AK . . .
£ = r désaccord de phase 4K normalisé par le parametre de divergence

avec b =1, ¢ = 0 pour l'accord de phase de type | et b = 1/4, ¢ = 1/2 pour I'accord de
phase de type Il, y et y représentent les variables transverses.

Le calcul de cette fonction est géré par un programme a l'aide de Turbo Pascal. Le
logiciel LabVIEW (National Instrument) permet comme énoncé précédemment
d’obtenir la valeur du de¢ directement pendant la mesure simultanée des puissances
fondamentale et harmonique donnant ainsi I'efficacité de conversion.

2) Dispositif de mesure

2.1) La source laser

Le laser employé pour les mesures de génération de second harmonique est un
laser Nd:YAG appartenant a la série T de Spectra Physics (référence :
T40Y70106Q). L'onde transverse monomode émise a 1064 nm par le laser peut
fonctionner en mode continu ou impulsionnel avec une fréquence réglable entre 100
Hz et 10 kHz et une largeur de I'impulsion de 100 ns a 1 kHz.
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Les caractéristiques générales du laser et optiques du faisceau laser utilisé pour la
génération de second harmonique sont résumées dans les tableaux ci-dessous.

Caractéristiques générales

Longueur d'onde 1064 nm
Energie d'impulsion, 1 kHz 1,5mJ
Durée d'impulsion, 1 kHz 100 ns
Puissance moyenne, 1 kHz 5W
Mode spatial TEMqgg

Caractéristiques du faisceau

Polarisation > 100 : 1, verticale
Diameétre de faisceau 0,55 mm

. . 0,831 mrad/a x 0,796 mrad / a
Divergence de faisceau y

Faisceau elliptique

< 10% de différence entre n'importe
lequel des deux axes orthogonaux

Tab. 2.4 : Caractéristiques du faisceau laser Nd:YAG utilisé pour la génération de
second harmonique.

2.2) Banc de mesure de génération de second harmonique

2.2.1) Conversion infrarouge - visible

Le montage utilisé pour les mesures de génération de second harmonique est
constitué de deux bras :

e Un bras de référence comprenant la thermopile permettant de mesurer la
puissance de 'onde a w.

e Un bras principal ou se trouve I'échantillon étudié ainsi que les différents
éléments optiques.

(@]

Une lame demi-onde permettant de régler la direction de polarisation
du faisceau incident (suivant le type d’accord de phase recherché)

Une lentille convergente permettant de focaliser le faisceau dans
I'échantillon

Un support échantillon afin de régler en rotation et en translation la
position de I'échantillon

Une seconde lentille, placée aprés I'échantillon, formant un systéme
afocal avec la premiére, permet de collimater le faisceau

Une séparatrice w/2w sépare le faisceau a w du faisceau généré a 2w
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o Un filtre interférentiel ne laissant passer que I'harmonique générée

o Une photodiode permet de mesurer la puissance de I'onde de 'onde a
2w.

La thermopile et la photodiode sont reliees a un ordinateur par l'intermédiaire de
boitiers électroniques permettant une lecture des puissances. La puissance incidente
infrarouge (Po(w)) et celle de la second harmonique (Po(2w)) sont mesurées
simultanément. Les puissances P(w) en entrée de cristal et P(2w) en sortie de cristal
sont recalculées a partir de ces valeurs lues sur les appareils, en tenant comptes de
des coefficients de transmission des optiques mises en jeu et des coefficients de
réflexion des ondes a w et 2w sur les faces d’entrée et de sortie du cristal. Ainsi,
c’est l'efficacité de conversion réelle du matériau qui est prise en compte dans les
calculs.

Lame séparatrice Lentille Lentille
convergente convergente )
90/10 B g Séparatrice
X w/2w
Laser Nd-YAG Photodiode
< R Pol2w)
1064 nm Land /2 St

d "échantillon
Filtre
interférentiel

532 nm

1
1
]
1
1
1
]
1
1
1
i
1
v v
Thermopile Piege 8
Po(w)

Fig. 2.3 : Banc de génération du second harmonique du Nd:YAG.

2.2.2) Conversion visible — Ultra-violet

Pour la conversion visible — UV, le banc de mesure est similaire a celui de la
conversion infrarouge — visible. Il s’agit en fait de deux doublages successifs : une
conversion 1064 nm - 532 nm suivie d’'une conversion 532 nm - 266 nm. De la
méme maniere qu’en GSH, la puissance a 532 nm (Po(w)) et celle a 266 nm (Po(w))
sont mesurées simultanément. On utilise comme dans le montage précédent une
lame demi-onde pour adapter la direction de polarisation, et des lentilles pour la
focalisation. Un prisme permet la séparation des deux longueurs d’onde et un filtre
interférentiel a 266 nm est rajouté devant la photodiode.
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Fig. 2.4 : Banc de génération du quatriéme harmonique du Nd:YAG.

3) Mesures et résultats sur les conversions de fréquence

Dans un premier temps, nous avons mené une seérie de mesures sur des cristaux de
B-BBO taillés selon I'accord de phase de type | pour les conversions 1064 nm - 532
nm et 532 nm > 266 nm. Cette étude est effectuée afin de tester et valider le banc
optique et avoir une référence, les cristaux de B-BBO étant bien connus et notre
laboratoire ayant déja effectué des mesures sur ce borate.

3.1) Cristaux de B-BaB,0, (B-BBO)
3.1.1) Rappel sur les paramétres principaux

Le B-BBO est un cristal uniaxe négatif, de groupe ponctuel 3m et les indices de
réfraction a 1064 nm, 532 nm et 266 nm sont donnés dans le tableau suivant :

Indices de réfraction @ 1064 nm @ 532 nm @ 266 nm
No 1,6551 1,67493 1,75707
Ne 1,54254 1,5552 1,61461

Tab. 2.5 : Indices de réfraction ordinaire n, et extraordinaire n, dans -BBO a 1064,
532 et 266 nm.

Les équations de Sellmeier de f-BBO dans le domaine [212,8 nm - 1064 nm] pour n,
et ne ont été établies par Eimerl et al. [Eimerl87] :
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2 = 27405 + 0,0184 0,0155 A2
Mo = 2 22— 00179

2=2373+ 00128 0,0044 )2
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Fig. 2.5 : Courbes représentant les indices de réfraction n, et extraordinaire ne du -
B-BBO a partir des équations de Sellmeier.

Les angles d’accord de phase et de double réfraction calculés en type | et en type lI
pour la génération de second et quatriéme harmonique sont les suivants :

1064 > 532 nm: typel:0py=22,8°p=3.2°%typell: Opy=47,6°,p=4.8°

532 > 266 nm: typel:Bpy=32.6°p=3.9°typell:6py=82.3° p=1.2°

Compte tenu de la symétrie de B-BBO, les développements des coefficients effectifs
non linéaires der de type | et Il en fonction des coefficients djj et des angles 6 et ¢
sont les suivants :

dle = ds; sin® — d,, cos Osin 3¢

dl = d,, cos? B cos 3¢
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Avec 6 angle du vecteur d'onde k avec I'axe optique z, @ angle entre la projection
du vecteur d’'onde et I'axe des x.

3.1.2) Conversion Infrarouge - Visible

3.1.2.a) Mesure en mode continu

Les mesures de dei des cristaux de B-BBO sont effectuées sur des cristaux taillés
selon l'accord de phase, avec le laser Nd:YAG utilisé en monde continu (puissance
moyenne de 5 W) et en faisceau focalisé.

Les mesures présentées dans le tableau suivant ont été effectuées sur des cristaux
taillés pour I'accord de phase de type | pour la conversion 1064 nm - 532 nm. A titre
de comparaison, nous indiquons les valeurs de def mesurées pour un cristal issu
d’'une croissance Czochralski (Cz) et pour un cristal synthétisé par TSSG (Top
Seeded Solution Growth). Leur longueur, le long de la direction de propagation, est
de 4,5 mm. Le plan de propagation est le plan YZ soit ¢ = 90°.

Type Angle Epaisseur Waist
Type de . d'accord Plan de . de la des
. d'accord - du cristal .
croissance de phase | propagation lentille | (pm/V)
de phase o (mm)

) (um)
Czochralski 1 07 ? *
Type | 22,8 YZ (¢ =90°) 4,5 92 1 7,6 "
TSSG ’0 1 -

Tab. 2.6 : Valeurs des coefficients effectifs non linaires des échantillons de -BBO
Cz et TSSG dans la conversion 1064 nm - 532 nm, en régime continu, pour accord
de phase de type |, un plan de propagation (YZ), une méme épaisseur de 4,5 mm et
un waist de 92 ym.

Les valeurs de dei Obtenues pour les échantillons issus d’une croissance Cz et
TSSG sont trés proches.

3.1.2.b) Mesure en mode impulsionnel

Il est possible d’obtenir une génération d’'UV par deux doublages de fréquences
successifs du laser Nd:YAG. Les puissances obtenues dans I'UV étant beaucoup
plus faibles que celles générées dans le vert, il est difficile de mesurer précisément le
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coefficient effectif non linéaire pour la conversion 532 nm - 266 nm lorsque le laser
fonctionne en mode continu.

C’est pourquoi la technique de mesure de dei a été étendue au mode impulsionnel.
Une validation a été faite dans un premier temps sur les mémes cristaux que ceux
décrits précédemment lors de la conversion 1064 nm - 532 nm.

La fréquence de répétition du laser utilisée dans ces mesures est de 1 kHz. Les
largeurs de pulses a 1064 nm et 532 nm sont respectivement égales a 100 ns et 60
ns.

Remarque : Les largeurs de pulses sont mesurées a I'aide d’'une photodiode rapide
et d’'un oscilloscope en prélevant avec une lame de verre seulement une faible partie
soit du faisceau fondamental soit de I'harmonique générée.

La figure et le tableau ci-dessous montrent que des résultats similaires a ceux du
mode continu sont obtenus en mode impulsionnel.

70
60 1064 nm - 532 nm -
- -
~ 50 " TSSG BBO Y
= | —e—CzBBO -
E 40 o
é 30 4 & '/;/l
T 20 « =1kHz
_ /_,/‘ﬁ.‘ WO = 92'J.m
10 /,r"
_ P L=4 5mm
0 @

200 400 600 800 1000 1200
P(w)(mW)

Fig. 2.6 : Comparaison de la puissance générée dans le vert par f-BBO Cz et 3-BBO
TSSG avec différentes puissances incidentes dans l'infrarouge.
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Tvoe Angle Epaisseur Waist
Type de . yp d'accord Plan de palss de la desr
A d'accord - du cristal .
croissance de phase | propagation lentille | (pm/V)
de phase o (mm)
) (pm)
Czochralski 1’(; Aé *
Type | 22.8 YZ (¢ = 90°) 4,5 92 >
1,78 +
TSSG 0.2

Tab. 2.7 : Valeurs des coefficients effectifs de conversion de fréquence des
échantillons de (-BBO Cz et TSSG dans la conversion 1064 nm - 532 nm, en
régime impulsionnel, pour accord de phase de type |, un plan de propagation (YZ),
une méme épaisseur de 4,5 mm et un waist de 92 um.

3.1.3) Conversion Visible - Ultraviolet

Pour la conversion 532 nm = 266 nm, les mesures de deffl sont donc effectuées en
mode impulsionnel

On utilise des cristaux taillées selon 'accord de phase de type | , avec une longueur
de 3 mm dans la direction de propagation. A titre de comparaison, on présente a
nouveau ici des résultats obtenus sur un premier cristal issu d’une croissance Cz et
un second élaboré par TSSG. La configuration étudiée est une propagation dans le
plan XZ soit ¢ = 0 °. La taille du waist dans les deux mesures est égale pour les
longueurs d’'onde 532 nm et 266 nm respectivement. Les résultats obtenus pour les
deux échantillons sont résumés dans la figure et le tableau suivant :
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Fig. 2.7 : Comparaison de la puissance générée dans l'ultraviolet par f-BBO Cz et [3-
BBO TSSG avec différentes puissances incidentes dans le vert.

Tvoe Angle Epaisseur Waist
Type de . yp d'accord Plan de pals: de la des
. d'accord - du cristal .
croissance de phase | propagation lentille | (pm/V)
de phase o (mm)
) (um)
Czochralski 1,36£0.1
TSSG Type | 47,6 XZ (¢ =0° 3 60 1571 +

Tab. 2.8 : Valeurs des coefficients effectifs de conversion de fréquence des
échantillons de B-BBO Cz et TSSG dans la conversion 532 nm - 266 nm, en
régime impulsionnel, pour accord de phase de type |, un plan de propagation (XZ2),
une méme épaisseur de 3 mm et un waist de 60 um.

Les valeurs de deff pour les échantillons issus d’'une croissance Cz et TSSG
montrent cette fois-ci que la croissance Cz permet d’obtenir des cristaux présentant
un det UN peu plus important : méme si cette différence est faible et s’inscrit dans les
marges d’erreur de la mesure, elle est néanmoins significative car systématique pour
différentes valeurs de la puissance incidente. Ceci s’explique par une amélioration de
la pureté des cristaux Cz qui ont de ce fait une absorption moins importante dans
'UV que les cristaux TSSG [Maillard09].
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3.2) Cristaux de YAI3;(BO;), (YAB)

3.2.1) Rappel sur les paramétres principaux

Avec une gamme de transmission de 160 nm a 2200 nm, YAB présente de bonnes
potentialités d’applications pour la génération d'UV. C’est un cristal non
hygroscopique, uniaxe négatif, dérivé de la structure huntite CaMgs(COs)s. de
structure trigonale et de groupe d’espace R32.

Compte tenu de cette structure, les développements des coefficients optiques non-
linéaires effectifs desf pour des conversions de type | (oo = e) et de type Il (oe = €)
en fonction des coefficients dj et des angles 6 et ¢ sont les suivants :

dle = dy; cosBcos 3@

| |
dff_

. d;; cos? Bsin 3¢

Les données disponibles dans la littérature sur les indices de réfraction du YAB
varient en fonction des différentes sources. Ceci est du au fait qu’elles sont obtenues
sur des cristaux de YAB avec différents éléments dopants et avec des niveaux de
dopage différents. Le tableau suivant résume les données disponibles sur des
cristaux de YAB purs :

Référence Equation de Sellmeier Indices de réfraction
A en pm 1064 nm 532 nm 266 nm
[RytzO8a] | Non disponible No=1,7588 | no=1,7794 | n,=1,8508
Ne=1,6883 | n.=1,7041 | n,=1,7664
[Liu11] 2 _ 0,01991 No,=1,75888 | n,=1,77946 | n,=1,85466
ng = 3,10013 + Y — 001268 0.01268
— 0,%2(;);3513\2 Ne=1,70388 | ne=1,76560
2 _ ’ ne=1,68828
ng = 284838 + e |
— 0,00974 A?
[Yu12] n2 No,=1,75857 | n,=1,77926 | n,=1,85535
= 3100637 + 5100
v A% — 0,014928 Ne=1,70376 | n.=1,76642
— 0,022432)? ne=1,68812
ng
= 2847015 + —0ro05
T Az — 0,012958
— 0,010084 A2

Tab. 2.9 : Indices de réfraction ordinaire n, et extraordinaire n dans YAB a 1064
nm, 532 nm et 266 nm selon différentes sources.
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On constate que ces différentes sources conduisent a des valeurs trés proches des
indices.

D’ailleurs, si on calcule les angles d’accord de phase de type | pour la conversion
532 nm - 266nm a partir des ces trois jeux d’indices donnés par D. Rytz [Rytz08a],
H. Liu [Liu11] et J. Yu [Yu12], on trouve respectivement 66,2°, 66° et 66,9°, donc des
valeurs trés voisines.

Dans la suite de ce travail, nous conserverons les valeurs d’indices données par D.
Rytz [Rytz08al].

Le tableau suivant résume les conditions d’accord de phase dans YAB, avec des
valeurs calculées a partir des ces indices :

Type d’accord de phase :|Type I: Type Il :
Polarisation o“+0%> e o¥+e¥> e

Conditions d’accord de Ak=0 &

Ak=0 < ng® = nNe?*(Bpm)

phase (N®+Ne®(BpMm))/2=Ns>"(Bpw)
Coefficient _effecti .
"noéeai:célen etiective  Nnon | 4+ = di1cosBcos3e de = d11C0s20sin3¢
Angle
d'accord de ;&649532 Bpw = 30,71° , p = 2,22° | Bpy = 44,85° , p = 2,47°
phase 6pum
Angle de
double 5325266 g =662° p=191°

, . nm
réfraction p

Tab 2.10 : Conditions d’accord de phase dans YAB.

3.2.2) Conversion Infrarouge - Visible

Les cristaux utilisés dans nos mesures sont fournis par la D. Rytz de la société FEE
et sont taillés avec des angles d’accord de phase de type I, de 30,7° pour la
geénération de second harmonique.

Les mesures de des ont été effectuées sur des cristaux avec différentes longueurs le
long de la direction de propagation : 3,2 mm et 2,3 mm.

La configuration étudiée est une propagation dans le plan XZ soit ¢ = 0°.

La puissance fondamentale moyenne est de 2,2 W et la mesure est effectuée en
mode continu.

Avec I'échantillon de longueur L = 3,2 mm, la meilleure valeur de de obtenue est 0.9
pm/V.
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L’échantillon de longueur L = 2.3 mm permet d’obtenir de meilleurs résultats méme si
les valeurs obtenues dépendent toujours fortement du point d’impact dans
I'échantillon.

Le tableau suivant résume les mesures faites dans différentes conditions de
focalisation (wp = 43 um et 92 um) et avec différentes puissances incidentes au point
le plus favorable.

P(w) W L=2,3 mmwy =43 pm L=2,3 mmwy =92 um
2,2 1,09 1,11
24 1,15 1,07
2,8 1,12 1,04

Tab. 2.11 : Valeur de de mesurées sur un cristal de YAB pour la conversion 1064
nm > 532 nm pour différentes puissances incidentes et tailles de waist.

La valeur de d¢f moyenne obtenue est donc de 1,1 pm/V. Cette valeur permet de
calculer le coefficient optique non linéaire d44 entrant dans son expression. En effet :

der = d44 cos(0) cos(3¢) = dq1 cos(30,71)
soit d11 = 1,29 pm/V

3.2.3) Conversion Visible - Ultraviolet

Pour la conversion 532 nm - 266 nm, les mesures sont effectuées en mode
impulsionnel afin d’obtenir une puissance suffisamment élevée dans 'UV. Comme
pour les mesures effectuées sur B-BBO, la fréquence de répétition du laser est de 1
kHz et les largeurs de pulses a 1064 nm et 532 nm sont respectivement égales a 100
ns et 60 ns. La taille du waist utilisée dans ces mesures est égale a 63 um.

Les mesures de deffl sont effectuées sur des échantillons taillés selon I'accord de
phase de type | soit Bpy = 66,2 °. La configuration étudiée est une propagation dans
le plan XZ soit ¢ =0 °.

Deux cristaux, également fournis par D ; Rytz de la société F.E.E, de longueurs de
1,4 mm et 2,34 mm le long de la direction de propagation ont été étudiés.

Le cristal de 2,34 mm présente une absorption trop grande et ne permet pas de
mesurer de deg.

Avec le cristal de 1,4 mm, une absorption moins importante quoi que néanmoins trés
inhomogéne est constatée en différents points du cristal. Au point le plus favorable,
une valeur de dei de 0,43 pm/V a pu étre obtenue.
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L’image ci-dessous présente la fluorescence d’un écran soumis au rayonnement UV
produit par un cristal de YAB.

Fig. 2.8 : Fluorescence d’un écran soumis au rayonnement UV produit par un cristal
de YAB.

3.2.4) Conclusion

Les résultats obtenus pour les conversions 1064 nm - 532 nm et 532 nm - 266 nm
nécessiteraient d’étre précisés avec des échantillons plus homogénes limitant ainsi
'absorption surtout dans I'UV. lls montrent néanmoins que les cristaux de YAB
présentent un potentiel intéressant pour la génération d’'UV.

3.3) Cristaux de La,Y,Sc,(BO;), ( LYSB)

3.3.1) Rappel sur les paramétres principaux :

Comme YAB, LYSB est un cristal non hygroscopique, uniaxe négatif, dérivé de la
structure huntite, de structure trigonale et de groupe d’espace R32. Son domaine de
transparence s’étend de 190 nm a 3700 mn [Ye05, Ye06].

On retrouve donc les mémes développements des coefficients optiques non-linéaires
effectifs dest que dans YAB en fonction des coefficients dj et des angles 6 et ¢ :

- typel (oo > e):dly= d;;cosBcos3e

- typell (oe > e):dls = dy; cos?8sin3¢

Les indices de réfractions sont mesurés par la méthode du minimum de déviation.
Pour cela deux prismes provenant d’'une croissance ENSCP et d’'une croissance
Cristal Laser ont été taillés puis polis.

Les courbes suivantes ont été obtenues :
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Fig 2.9 : Indices de réfraction ordinaires et extraordinaires en fonction de la
longueur d’'onde mesurés avec des cristaux de LYSB provenant de TENSCP et de
Cristal Laser.

Les équations de Sellmeier suivantes ont pu étre déduites de ces courbes :

2 = 330541 4 022 0181922
o= - o01147
2= 301966 + 000 00072722
e == T X-001348

Les indices de réfraction a 1064 nm et 532 nm obtenus a partir de ces équations
sont donnés dans le tableau suivant :

Indices de réfraction @ 1064 nm @ 532 nm
No 1,8204 1,84936
Ne 1,74199 1,7645

Tab. 2.11 : Indices de réfraction ordinaire n, et extraordinaire n dans LYSB a 1064
nm et 532 nm, déduits des mesures effectuées sur des cristaux de 'ENSCP et de
Cristal Laser.
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Des équations de Sellmeier de La,Y,Sc,(BO3)s avec y = 0,72, x = 0,57 et z = 2,71
pour n, et ne ont également été établies par N. Ye et al. [Ye06].

0,03027

2 _ _ 2
ng = 3,3076 + }\—2 ~ 0,02139 0,01309 A
2 =301746 + 0,02530 0,00125 A2
e = 2 22— 001755
Avec A en uym.
Elles conduisent aux valeurs suivantes :
Indices de réfraction @ 1064 nm @ 532 nm
No 1,8220 1,8492
Ne 1,7440 1,7644

Tab. 2.12 : Indices de réfraction ordinaire n, et extraordinaire n dans LYSB de
formule Lag72Y057S¢C271(BO3)s @ 1064 nm et 532nm déduits de la publication de
Ning Ye et al. [Ye06].

Lorsqu’on calcule les valeurs d’angle d’accord de phase de type | a partir de ces
deux jeux d’indices issus de nos mesures et de celles rapportées par Ye et al., on
obtient respectivement Bpy = 34.79° et Bpy = 33,48°, donc des valeurs voisines.

Dans la suite de ce travail nous garderons les valeurs indiquées dans le tableau
2.11.

Le tableau suivant résume les conditions d’accord de phase dans LYSB, avec des
valeurs calculées a partir des ces indices :

Conditions d’accord de| ,, _ W _ . 2w Ak=0 <

phase Ak=0 < No™ = Ne™(Bpm) | (1 wn 9o 1)220.2%(Bpw)
Coefficient ffecti ,
ngr?Iilr%Z?re eeClVe ! 4ot =d11c0sBcos30 def = d11C0S?0sin3¢
Angle

d’accord 1064->532 o 0 0 o
de phase|nm Opm = 34,79°, p =2,56° |Bpy = 51,76° , p = 2,58
Bpm

Angle de

double 2%29266 Pas d'accord de phase

réfraction p

Tab 2.10 : Résumé des conditions d’accord de phase dans LYSB.
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3.3.2) Conversion Infrarouge - Visible

Les mesures de def d’un cristal de LYSB ont été effectuées sur des cristaux taillés
selon I'accord de phase de type |. Les cristaux étudiés proviennent de Cristal Laser
et de 'ENSCP. lIs ont été orientés et taillés par Cristal Laser puis polis au LMOPS

Une premiére série de mesures est effectuée sur un cristal de 2,68 mm, taillé selon
la direction d’accord de phase de type | et un plan de propagation ¢ = 0°. Les
résultats sont tres inhomogenes et montrent une diffraction importante du faisceau
infra-rouge dans I'’échantillon.

On aboutit aux mémes conclusions avec un autre échantillon de longueur 4,64 mm,
taillé selon les mémes conditions. La figure suivante montre la figure de diffraction
observée apres doublage dans cet échantillon :

Fig. 2.10: Diffraction produite par un cristal de LYSB lors du processus de doublage.

Seul un échantillon taillé a I'angle d’accord de phase de type | mais avec un plan de
propagation tel que ¢ = 60° permet de mesurer une valeur de def : méme si les
mesures restent encore trés inhomogéenes dans ce cristal, la diffraction est beaucoup
moins importante avec ce plan de propagation.

Une valeur maximale de deffl obtenue est de 1,1 pm/V soit une valeur de 1,33 pm/V
pour le coefficient dq1.

4) Conclusions

Les résultats présentés dans ce chapitre ont été réalisés sur un banc optique de
génération de second et de quatrieme harmonique d’un laser Nd:YAG disponible au
Laboratoire MOPS.
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Nous avons rappelé le principe de mesure utilisé pour obtenir les coefficients
optiques non-linéaires effectifs pour les conversions de fréquences de 1064 nm a
532 nm et de 532 nm a 266nm.

Les résultats obtenus sur des cristaux de B-BBO ont permis de valider ces mesures
de der en mode continu et en mode impulsionnel. Lorsque l'on compare les
coefficients optiques non linéaires effectifs des cristaux obtenus par tirage
Czochralski avec ceux des cristaux synthétisés sous flux, leurs valeurs sont
similaires en GSH pour les deux types de croissance. En revanche, un coefficient
légérement mais systématiqguement plus élevé est obtenu en génération de
quatrieme harmonique pour les cristaux Cz. Ceci peut s’expliquer par une
amélioration de la pureté des cristaux Cz, qui présentent ainsi une absorption moins
importante dans I'UV que les cristaux TSSG.

Nous avons étudié sur ce banc de mesures des cristaux de LYSB, fournis par Cristal
Laser et TENSCP, taillés selon I'accord de phase de type | (6 = 34,7° avec ¢ = 0°)
pour la conversion de fréquence 1064 nm - 532 nm.

Les deux échantillons, de longueur 2,68 mm et 4,64 mm, présentent des résultats
inhomogénes et des phénoménes de diffraction importants. Cependant, un autre
échantillon toujours taillé suivant 'accord de phase de type | mais avec un plan de
propagation tel que ¢ = 60° a permis d’obtenir une diffraction moins importante et de
mesurer une valeur du coefficient effectif de 1,1 pm/V. Nous pouvons en déduire un
coefficient ONL d44 de 1,33 pm/V.

Il est donc nécessaire d’améliorer la croissance des cristaux de LYSB qui présentent
une trop grande inhomogénéité et de nombreux défauts, entrainant ainsi des
phénomenes de diffraction.

Notre étude s’est aussi portée sur des cristaux de YAB, fournis par D. Rytz de la
société FEE, sur ce banc de mesure en génération de seconde et de quatriéme
harmonique.

Dans un premier temps, les mesures ont été effectuées sur des cristaux taillés selon
'accord de phase de type | (B = 30,7° avec ¢ = 0°) pour la conversion de fréquence
1064 nm - 532 nm.

L’efficacité de conversion et donc la valeur du coefficient optique non linéaire effectif
dépendent fortement du point de focalisation dans I'échantillon. La valeur la plus
élevée de def que nous avons pu obtenir est de 1,1 pm/V, ce qui correspond a un
coefficient d11 de 1,29 pm/V.

Nous avons ensuite utilisé des cristaux de YAB taillés selon I'accord de phase de
type | (6 = 66,2° avec @ = 0°), pour la conversion de fréquence 532 nm - 266 nm.
Les mesures du coefficient optique non linéaire effectif effectuées n’ont pu étre
réalisées que sur I'échantillon de plus faible épaisseur, le second cristal disponible
présentant une trop grande absorption dans I'UV. L’efficacité de conversion s’est
révélée a nouveau étre trés inhomogéne et la valeur la plus élevée de de Obtenue
sur I'échantillon d’épaisseur 1,4 mm est de 0,43 pm/V.
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Les cristaux de YAB présentent donc un réel potentiel pour la génération d’'UV mais
des mesures complémentaires doivent étre faites d’'une part sur des échantillons de
plus faible épaisseur pour préciser le réle de I'absorption dans 'UV sur les résultats
obtenus et d’autre part sur des cristaux plus homogénes issus de nouvelles
croissances.
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Chapitre IV : L'endommagement laser dans les cristaux non linéaires

1) Introduction — Généralités

Dans les installations de laser a haute puissance ou dans les chaines laser ou des
grandes quantités d’énergie sont mises en jeu sur les éléments et dispositifs
optiques, la tenue au flux devient trés importante. En effet, des endommagements
laser peuvent s’initier et affecter la durée de vie de ses composants trés colteux.
Parmi les principaux éléments optiques d’'une chaine laser, on trouve les optiques
passives (miroirs, brewster), les cristaux laser et les cristaux non linéaires pour la
conversion de fréquence.

Selon la nature du matériau irradié et les différentes caractéristiques du rayonnement
laser incident (longueur d’'onde, durée de I'impulsion, taux de répétition, polarisation,
...) des endommagements peuvent apparaitre et les nombreux paramétres a prendre
en compte révelent la complexité des études.

Nous verrons dans ce chapitre que 'endommagement laser des matériaux optiques
est en fait une combinaison complexe des différentes interactions laser-matiere. Les
origines et les mécanismes d’endommagement seront présentés ensuite avant
d’aborder une métrologie « absolue » de 'endommagement laser étudiée et utilisée
a linstitut Fresnel de Marseille. Un état de 'art rapide sur les paramétres influengant
la tenue au flux sera alors exposé avant d’entamer une étude expérimentale
introductive a 'endommagement laser dans le cristal non linéaire de LTB.

On pourra se reporter a différents travaux de thése [Bertussi05, Capoulade08,
Hildenbrand08b, Krol02, Natoli03] et ouvrage scientifique [Gallais10] effectués au
sein de l'équipe ILM (Interaction Laser Matiére) anciennement MAP2 (Milieux
Aléatoires et Photonique de Puissance) de I'Institut Fresnel de Marseille pour obtenir
plus de détails et précisions concernant les éléments présentés.

2) Problématique de ’'endommagement laser dans les cristaux non
linéaires

Les mécanismes d’endommagement sont tres dépendants du matériau irradié et des
caractéristiques de la source laser utilisé telles que la longueur d’onde, son intensité
ou encore la durée d'impulsion. Quelques rappels sur la puissance laser sont d’abord
abordés avant de décrire les différentes interactions laser-matiére puis les origines et
la nature des centres précurseurs de 'endommagement laser.
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by

Dans notre étude d’introduction a I'endommagement laser dans les matériaux
optiques, on a fait le choix de ne s’intéresser qu’au régime pulsé d’'un laser Nd:YAG
(lien avec la génération de second harmonique).

2.1) Puissance laser en régime continu et régime pulsé :

Le régime continu et le régime pulsé (impulsionnel) sont les deux modes de
fonctionnement d’un laser. En régime continu la puissance délivrée peut atteindre la
dizaine de kilowatts tandis qu'en régime pulsée la puissance créte, puissance
concentrée dans une impulsion peut étre de l'ordre du térawatt voir méme du
pétawatt dans certaines installations.

La puissance d’'un laser est définie par la quantité d’énergie qu’il peut fournir par
unité de temps. Une représentation schématique des caractéristiques énergétiques
d’une irradiation laser en mode pulsé est présentée ci-dessous en figure 4.1.

Puissance

Fig. 4.1 : Caractéristiques énérgétiques d’une irradiation par un laser impulsionnel
ou a blocage de mode.

On note : P¢ est la puissance créte, Py la puissance moyenne, 0 la durée d’une
impulsion, T la durée d’irradiation, t, la durée entre deux impulsions, 1/, la fréquence
d’irradiation, E; I'énergie par impulsion, Py. T I'énergie totale (moyenne).

L’endommagement laser est le résultat d’'une interaction laser-matiere qui se traduit
par une deégradation matérielle des optiques, entrainant une détérioration ou
altération de leur(s) fonction(s) optique(s). Afin de comprendre les dommages
pouvant survenir lors d’irradiation laser, il faut commencer par s’intéresser aux
différentes interactions laser-matiére.
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2.2) Interactions laser-matiéere

Les interactions entre le rayonnement électromagnétiques du faisceau incident et le
matériau irradié peuvent étre principalement de trois natures : thermique, photo-
électronique et mécanique.

L’endommagement laser des matériaux optiques est assez complexe étant une
combinaison de ces différentes interactions.

2.2.1) Interaction thermique

L’interaction thermique est liée a I'absorption d’une partie de I'énergie laser par le
matériau et se produit lorsque le laser est employé en mode continu et en mode
impulsionnel longue durée (durée d’'impulsion supérieur a 10 picosecondes) ou haute
fréquence (fort taux de répétition) et selon la taille du faisceau. L’absorption peut étre
intrinséque au matériau ou extrinséque et liée a des défauts. L’énergie absorbée est
restituée sous forme de chaleur.

Des phénoménes de fusion et de vaporisation peuvent étre la conséquence de la
chauffe du matériau par lirradiation. De plus, les vapeurs sont alors susceptibles
d’étre ionisées et d’engendrer un plasma augmentant la température du matériau
environnant.

L’augmentation de la température peut donner lieu a des effets tels que
biréfringence, effets non linéaires, emballement thermique (augmentation de
I'absorption avec la température) et autofocalisation (gradient d’indice conduisant a
une lentille thermique).

Les lasers émettant dans I'infrarouge (Nd:YAG et laser a CO,) sont particulierement
assujettis a ce type d’interaction.

2.2.2) Interaction photoélectronique

L’interaction photoélectronique est définie comme une perturbation des liaisons
interatomiques due a I'excitation des électrons de valence par absorption d’au moins
un photon. Cette absorption nécessitant des photons de haute énergie (domaine UV
ou durée d’'impulsion de I'ordre de la femtoseconde) peut conduire a l'ionisation des
atomes irradiés et induire des effets d’avalanches électroniques jusqu’a causer un
claquage diélectrique.
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Rethfeld et al. [Rethfeld10] expliquent que le claquage diélectrique induit par
l'interaction laser-matiére est initié par une augmentation de la densité d’électron
libre dans la bande de conduction. Le champ électrique interne responsable de la
« force » et des mécanismes d’absorption de photons est calculé en dépendance
avec la densité d’électron libre. Cette densité devient critique lorsque la densité n,
est telle que la fréquence du plasma du gaz d’électrons libres généré est égal a la
fréquence du laser.

Des défauts et inhomogénéités sont propices a une sur-intensification du champ
électrique et ainsi a ce type d’interaction.

2.2.3) Interaction mécanique

L’interaction mécanique est la conséquence de la création du plasma. En effet, ce
dernier engendre lors de sa détente des ondes de compression (plasma s'initiant
dans le volume) et ondes de choc (plasma s’initiant dans l'air) dans le matériau
entrainant ainsi des contraintes mécaniques.

De plus, 'augmentation, plus ou moins localisée, de la température peut donner lieu
a des effets : expansion thermique, gradient de température pouvant entrainer des
contraintes et induire des fissurations et fracturations. En effet, un coefficient
d’expansion thermique faible entrainera donc une augmentation des processus
d’endommagement [Natoli02].

Aprés avoir introduit la problématique de I'endommagement laser a savoir la
puissance laser mise en jeu ainsi que les différentes interactions laser-matiére, nous
allons présenter l'origine et la nature des centres précurseurs de 'endommagement
laser.

3) Origine et nature des centres précurseurs de I’endommagement
laser

3.1) Validation des centres précurseurs

Dans le cas d'un matériau « parfait », c'est-a-dire exempt de tout défaut,
'endommagement laser survient lorsque la valeur du champ électrique dépasse une
valeur « seuil » propre a ce matériau. Ce phénoméne est appelé claquage
diélectrique.
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Expérimentalement, le seuil dendommagement laser mesuré est bien plus bas que
le seuil calculé théoriquement pour un matériau donné. On peut citer le cas de la
silice qui a un seuil déterminé expérimentalement (15 Jicm? déterminé a linstitut
Fresnel) 30 fois plus petit que son seuil théorique (450 J/cm? déterminé par
Rubenchik et Feit) a 355 nm. Carr et al. [Carr03] affirment également que le seuil
d’endommagement laser d’'un matériau est plus petit que la limite de claquage
intrinséque.

Les hypothéses adoptées par la communauté scientifique sont basées sur la
conséquence de la présence de défauts tels que les inclusions et les impuretés
[Lamaignere07], les défauts structurels (centres colorés), les contaminants de
surface et les défauts surfaciques (rayures, fractures, rugosité et inhomogénéité de
structure). Ces défauts initiateurs sont les centres précurseurs de 'endommagement.
La probabilité d’endommagement revient a la probabilité de présence de défauts
recevant une densité d’énergie supérieure a leur(s) seuil(s) intrinséque(s) [Natoli02].
De plus, Reyné et al. [Reyné09] présentent les inhomogénéités du cristal et les
phénoménes d’autofocalisation, de walk-off et de Génération de second harmonique
« parasite » comme des candidats potentiels a 'endommagement.

Nous présenterons briévement ces différents types de défauts important a la
comprehension de 'endommagement laser. Certains défauts étant déja présentés
dans le chapitre 3 « Qualité cristalline ».

3.2) Inclusions et impuretés

Des inhomogénéités de structure comme des inclusions ou des impuretés peuvent
entrainer une augmentation locale du champ électrique et ainsi favoriser des
meécanismes d’avalanches électroniques pouvant provoquer le claquage diélectrique
du composant. Une avalanche électronique est définie comme une croissance
exponentielle de la population d’électron libre liée a I'absorption de photons par les
électrons de la bande de conduction [Lamaigniére07].

De plus, ces centres précurseurs peuvent posséder de fort coefficient d’absorption et
ainsi absorber une partie de I'énergie du faisceau incident entrainant une
augmentation de la température locale et de la matrice environnante par conduction
thermique. Des contraintes mécaniques peuvent ainsi étre générées.

Ces défauts s’incorporent dans le matériau lors de sa phase de croissance et sa
fabrication. Lamaignére et al. [Lamaignere09] évoquent le fait que les particules
étrangéres incluses dans le cristal lors de sa croissance absorbent une fraction de la
radiation incidente. Tan et al. [Tan00] ont montré quant & eux que dans BBO, Ba**
peut étre substitué par une espéce ionique avec un rayon plus petit comme Fe?,
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Pb?*, Ca®*, Mg®*, Ti**, AI**, Pt**. Ces impuretés sont néfastes lors de la génération
de quatrieme harmonique (266 nm) dans la mesure ou elles présentent de fort pic
d’absorption autour de 266 nm et qu'elles augmentent ainsi le coefficient
d’absorption du matériau et diminue son seuil d’endommagement.

3.3) Défauts structurels (centres colorés)

Une irradiation intense peut créer des zones ou la structure atomique et électronique
est modifiée. Ces défauts structurels générés sont appelés centres colorés. lIs
entrainent une augmentation de I'absorption et de la température pouvant provoquer
une augmentation des contraintes thermo-mécaniques.

Les centres colorés ont une durée de vie de quelques millisecondes a température
ambiante.

3.4) Contaminants de surface

Les étapes de découpe et de polissage entrainent la formation sous la surface de
micro-craquelures qui forment une sous-couche endommagée. Cette sous-couche
endommagée est appelée « couche de passage » et son épaisseur est comprise
entre 1 et 100 ym. Des particules étrangére au matériau peuvent ainsi y pénétrer.
Ces contaminants peuvent étre de différentes natures (métallique, diélectrique,
organique) et provenir de différentes sources (structure métallique du laser, résidus
de découpe et de polissage, atmosphére environnante, expérimentateur). Cette
contamination entraine les mémes conséquences que la présence d'impuretés ou
d’inclusions absorbante. Lamaignére et al. [Lamaignére07] ont étudiés les liens entre
les contaminants liés au polissage et 'endommagement laser.

Par ailleurs, les étapes de découpe et polissage générent des défauts non
absorbants tels que des rayures, des fractures et des rugosités. Ces défauts
entrainent une exaltation du champ électrique incident via des phénomeénes de
diffractions et d’interférences favorisant des mécanismes d’avalanches électroniques
pouvant conduire a un claquage diélectrique du composant. De plus, Sarat et al.
[Sarat79] ont émis I'hypothése dans leurs travaux que le seuil de dommage d’une
surface rugueuse dépend de la surface effective exposée.
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3.6) Autofocalisation

L’autofocalisation est un processus qui peut se produire lorsque lintensité du
faisceau laser est assez importante pour modifier I'indice de réfraction par effet Kerr
(optique non linéaire) [Hildenbrand08a]. En effet, I'indice de réfraction dépend de la
température et dans le cas d’un faisceau gaussien un gradient radial de température
peut apparaitre lié a l'intensité plus élevée au centre que sur les bords du faisceau.
Ce gradient radial de température transforme le matériau en une lentille dont la
distance focale dépend de la puissance incidente et de la durée d’irradiation. La
focalisation induite augmente l'intensité maximale dans le matériau et peut conduire
a des effets thermo-mécaniques pouvant conduire a un phénomene de filamentation
et a 'endommagement laser. En plus du fait que l'autofocalisation augmente
I'intensité maximale, elle modifie également la position du spot [Hildenbrand08a].

Selon Reyné et al. [Reyné09], ce phénomene peut étre négligé a faible fluence (< 50
J/cmz). Hildenbrand et al. [Hildenbrand08b] précisent que I'autofocalisation peut étre
évitée en travaillant a faibles puissances (P < 0,25 Peqiitique du matériau) €t €n faisceaux
paralléles.

3.6) Autres phénoménes

D’autres phénomeénes peuvent perturber la mesure de 'endommagement laser tels
que la génération « parasite » de second harmonique, les effets dus a la
biréfringence (aberrations, walk-off) [Hildenbrand08a, Reyne09].

4) Métrologie et caractérisation expérimentale de la tenue au flux
laser des matériaux optiques

De nombreux dispositifs expérimentaux de mesure de tenue au flux laser ont été
développés et sont employés pour caractériser les composants optiques. De plus, de
nombreux facteurs peuvent influencer la mesure. Nous pouvons citer par exemple le
crittre d’endommagement, la longueur d’'onde, la procédure de test, la durée
d’'impulsion, la fréquence de tir (taux de répétitions), la zone irradiée (face avant, face
arriére ou volume) et la qualité du composant optique. Ainsi la comparaison des
résultats issus des différents dispositifs avec des paramétres d’irradiations pouvant
varier est relativement difficile.

Cependant, au sein de linstitut Fresnel de l'université d’Aix-Marseille de Marseille,
des études sur la tenue au flux laser sont entreprises depuis 1996 afin d’en obtenir

141



Chapitre IV : L'endommagement laser dans les cristaux non linéaires

une quantification fiable. Pour cela, une optimisation et une automatisation du
controle des parametres de tirs et de la détection des endommagements sont
conduits au cours des mesures.

Le principe général des mesures de tenue au flux laser consiste a irradier le
composant a différentes densités d’énergie (fluences exprimées en J/cm?) et, aprés
analyse des zones (sites) testées, a en constater la présence ou non
d’endommagement afin d’en tirer la probabilité d’endommagement en fonction de la
fluence. Le critere d’endommagement laser doit avant toute chose étre défini: il
s’agit de la plus petite modification irréversible et détectable d’'un matériau
intervenant aprés une irradiation laser. Le seuil dendommagement également
appelé LIDT (Laser Induced Damage Threshold) est définit par la valeur limite a
partir de laquelle le composant optique est dégradé ou autrement dit comme la plus
grande densité d’énergie pour laquelle la probabilité d’endommagement est nulle.

4.1) Mesures de probabilité d’endommagement

4.1.1) Echantillonnage / maillage du composant optique

La mesure de probabilité d’endommagement d’'un composant optique s’effectue en
procédant a un échantillonnage ou maillage. La matrice de test constitue les
différents sites irradiés a différentes fluences données. La figure 4.2 présente le
principe de base d’'une mesure statistique ou n sites (ici n = 10) sont testés a
différentes fluences (F1, F2, F3, ...) et cet échantillonnage permet d’en déduire une
probabilité d’endommagement laser pour chaque fluence choisie.

Dans la mesure ou les composants optiques comme les cristaux non linéaires
convertisseur de fréquence sont de petites dimensions aux colts élevés, une
optimisation de la matrice doit étre effectuée. La taille du faisceau et la distance inter-
sites, distance entre chaque site, doivent étre réduits au maximum tout en tenant
compte de la limitation de la zone modifiée apreés tir laser. En effet, la distance entre
2 sites est limitée par une surface modifiée [GallaisO3] et il est nécessaire d’éviter
toute interaction entre les sites [Hildenbrand08al].
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Fig. 4.2 : Principe d’'une mesure statistique de tenue au flux laser : n sites testés
pour différentes fluences. La probabilité d’endommagement du matériau, donnée
par p = k/n avec k, le nombre de sites endommagés. Une courbe de probabilité
d’endommagement du composant en fonction de la fluence d’irradiation en est tirée.

Aprés avoir décrit le maillage de I'échantillon, il faut alors définir les différentes
procédures de tests de tenue au flux : méthodes de test 1-on-1, S-on-1, R-on-1 et
« Raster-Scan ».

4.1.2) Procédure de test 1-on-1

La norme ISO 11254-1 [Iso00] définie la procédure de test 1-on-1: n sites
indépendants sont irradiés successivement par un seul tir laser pour i fluences
(densité d’énergie) différentes.

Pour chacune des fluences, la probabilit¢é d’endommagement p du matériau est
définie par le rapport k/n, rapport entre le nombre de sites endommagés k et le
nombre de sites testés. Une courbe d’endommagement peut alors étre réalisée
représentant la probabilité d’endommagement en fonction de la fluence.

Le seuil bas dendommagement, que I'on qualifiera de seuil d’'endommagement par
la suite, est définit alors comme la plus grande densité d’énergie pour laquelle la
probabilité d’endommagement est nulle. Le seuil haut qualifie la fluence au dessus
de laquelle 'endommagement est certains. En ce qui concerne la pente de la courbe
d’endommagement, elle est représentative de la densité de précurseurs de
'endommagement laser présents dans le matériau testé. Le seuil bas est un
parametre intrinséque tandis que le seuil haut est un parametre dépendant du
diameétre du spot et de la densité de défaut [Natoli02]. La procédure 1-on-1 est
souvent choisie pour éviter les effets de conditionnement [Natoli02] dont nous
discuterons plus tard dans ce chapitre et afin d’éviter 'accumulation de dommage
[Krupych035].
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La figure 4.3 présente l'allure d’'une courbe d’endommagement ainsi que les seuils
bas et haut et la pente [BertussiO5].

P=0 0<P<1 . P=1

0.8 4 seuil haut
0.6 4

0.4 4

0.2+ seuil bas

Probabilité d'endommagement

0.0 hi

Fluence (J/cm?)

Fig. 4.3 : Allure d'une courbe représentant la probabilité d’endommagement en
fonction de la fluence d’irradiation (silice).

Par ailleurs, les représentations schématiques de I'’énergie vue par un site pour la
procédure de test 1-on-1 ainsi que pour les autres procédures (S-on-1 et R-on-1)
sont proposées en figure 4.4.

4.1.3) Procédure de test S-on-1

La procédure de test S-on-1 est définie par la norme ISO 11254-2 [Iso01]. n sites
indépendants sont irradiés pour différentes fluence comme dans la procédure de test
1-on-1, cependant chaque site est irradié par des tirs répétés a fluence constante
jusqu’a endommagement ou jusqu’a ce que le nombre de tirs S soit atteint. Ainsi,
une courbe représentant la probabilité d’endommagement aprés S tirs en fonction de
la densité d’énergie (ou puissance) est obtenue. Une représentation schématique de
I'énergie vue par un site pour cette procédure de test est présentée en figure 4.4.

Contrairement a la procédure précédente, un « effet mémoire » peut apparaitre dans
certains matériaux vis-a-vis des tirs laser successifs. En effet, 'accumulation de tirs
peut fragiliser le composant [Lamaignére09] et ainsi induire un claquage a des
fluences d’irradiation plus faibles que le seuil obtenu en mono-coup : ce phénoméne
est appelé « fatigue » du matériau.

Ce test est tout particulierement intéressant dans la mesure ou il permet d’avoir une
idée concrete du seuil d’endommagement sous tirs répétés, conditions de
fonctionnement dans les systémes lasers plus réaliste que le test 1-on-1.
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4.1.4) Procédure de test R-on-1

La procédure R-on-1 consiste a irradier sous tirs répétés n sites indépendants avec
une rampe d’énergie jusqu’a I'endommagement. Un seuil d’'endommagement est
alors obtenu pour chaque site testé. Une courbe de probabilité R-on-1 peut étre
tracée via ces mesures représentant la probabilité dendommagement cumulée en
fonction de la fluence. Une représentation schématique de I'énergie vue par un site
pour cette procédure de test est présentée en figure 4.4.

Cependant, linterprétation des résultats est moins aisée que les deux premiéres
procédures. Effectivement, des paramétres supplémentaires sont ajoutés dans ce
type de test tels que la fluence initiale, le nombre de tir, le pas entre deux fluences et
la pente de la rampe de fluence [GallaisO3]. De plus, aucune norme ne définit ces
parametres ce qui rend tres difficiles les comparaisons des résultats issus de
mesures différentes.

Cette méthode présente néanmoins I'avantage de pouvoir étudier des composants
de petites tailles puisque chaque site testé réveéle une valeur du seuil
d’endommagement et permet de limiter la taille de la zone irradiée. De plus, comme
'indique Gallais et al. [Gallais03], cette procédure reste souvent utilisée car adaptée
a des études statistiques rapides et proches des conditions d’utilisations actuelles.

Sur certains composants, le seuil dendommagement obtenu peut étre supérieur a
celui en mode 1-on-1. En effet, la pré-irradiation laser a des fluences plus faibles
explique 'augmentation du seuil et ce phénoméne est appelé « conditionnement
laser ».
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Fig. 4.4 : Représentation schématique de I'énergie vue par un site pour les
différentes procédures de test : 1-on-1, S-on-1, R-on-1.
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4.1.5) Procédure de test « Raster-Scan »

La procédure « Raster-Scan » consiste a irradier a fluence constante et de fagon
homogéne un composant optique par recouvrement de faisceau. Cette méthode,
visant a simuler un faisceau de grande taille, permet de révéler tous les centres
précurseurs présents dans le composant optique testé et s'endommageant a une
fluence donnée. Les dommages initiés sont comptés et associés a la fluence
d’irradiation afin de représenter finalement la densité de dommage en fonction de la
fluence. La figure 4.5 ci-dessous présente un schéma de principe d’'une mesure de
tenue au flux laser en mode « Raster-Scan ».

Un des avantages de cette technique est qu’elle permet de détecter les centres
précurseurs (défauts initiateurs) présents en trés petite densité par rapport a la taille
du faisceau d’irradiation [Lamaignere09] et de déterminer le seuil fonctionnel des
optiques.

A Raster-Scan

Densité d'energie

X

Fig. 4.5 : Schéma de principe d’'une mesure de tenue au flux laser en mode Raster-
Scan a l'aide d’un faisceau gaussien. La surface totale de I'échantillon est irradiée
par recouvrement de faisceau, la fluence de consigne restant constante, afin de
« simuler » un test dendommagement laser a I'aide de faisceau laser de grande
taille.

4.1.6) Influence des parameétres de tir

La probabilité d’endommagement d’'un matériau et ainsi le seuil dendommagement
laser dépendent fortement des paramétres de tir laser tels que la longueur d’'onde, la
durée d’impulsion, la fréquence de tir (taux de répétition), le nombre de tir, la taille et
la géométrie du faisceau, la zone de focalisation (face avant, face arriére et volume),
les directions de propagation et de polarisation ainsi que la procédure de test
[Carr03, Gallais03, Hildenbrand09].

e Longueur d’onde

En effet, la diminution de la longueur d’onde entraine des seuils d’endommagement
plus petit. Wagner et al. [Wagner10] ont observé ce phénoméne dans LBO (1-on-1)
ou Seuilzss< Seuilszo< Seuilipgs. Cette dépendance peut étre liée soit aux mémes
centres précurseurs qui absorbent plus ou moins selon la longueur d’onde soit a
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différents centres précurseurs qui absorbent différemment toujours selon la longueur
d’onde. De plus, le seuil diminue également lorsque la longueur d’onde diminue di a
'absorption du matériau dans I'UV. Carr et al. [CarrO3] ont montré que la
dépendance du LIDT avec la longueur d’onde était en accord avec des défauts
assistants I'absorption multi-photons. En effet, ils ont révélé des marches distinctes
dans le seuil dendommagement ayant lieu a des énergies des photons trés
particulieres dans la mesure ou elles correspondent a des fractions entiéres de
I'énergie de gap Eg. Ces énergies des photons sont associées aux nombres entiers
de photons nécessaires pour le passage d'un électron a travers le gap et suggérent
ainsi un phénomene de « multiphoton ionization » (excitation des électrons de la
bande de valence jusqu’a la bande de conduction par absorption simultanée de
plusieurs photons). Dans la méme idée, Reyné et al. [Reyné10] ont montré que dans
KDP 7 photons a 1,18 eV et 3 photons a 3,54 eV étaient respectivement nécessaires
a 1w (1064 nm) et 3w (355 nm) pour qu’un électron de valence puisse passer le
« band-gap » de 7,8 eV. lls ont déduit ainsi que la densité libre d’électron libre
conduisant a 'endommagement laser était produite par un mécanisme d’absorption 3
photons.

e Durée d’impulsion

La durée d’'impulsion (8), durée de l'interaction laser-matiére, influence la probabilité
d’endommagement mettant en jeu différents processus dont nous avons discuté
auparavant. De plus, pour des durées d’impulsion supérieures a 10 picosecondes et
en présence de défauts absorbants, la température atteinte par ces derniers est
proportionnelle a 5 avec p proche de % et ainsi le seuil dendommagement tend a
suivre une loi proche de 52 [Gallais03]. Cette dépendance temporelle est
caracteéristique de l'interaction laser-matiére de nature thermique.

Concernant le taux de répétition des impulsions : généralement, plus il est important,
plus la probabilitt¢ d’endommager le matériau sera élevée et son seuil par
conséquent diminué. En effet, la fréquence de répétition et donc le temps entre
chaque tir (relaxation) peuvent conduire a un stockage de la chaleur et a une
augmentation locale de la température [Gallais03, Martin03].

e Taille du faisceau

La taille du faisceau est un paramétre a considérer également dans la mesure ou un
grand diameétre du faisceau augmente la probabilité d’endommagement [Natoli02] et
qu’'a énergie de sortie du laser constante, la diminution de la taille du faisceau
augmente la densité d’énergie et ainsi la probabilité dendommagement. De plus,
Martin et al. [MartinO3] ont montré qu’a une fluence donnée et pour des pulses de
'ordre de la nanoseconde, le taux d’ablation dépend de la taille du spot d’irradiation
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et que le seuil dendommagement diminue lorsque le rayon du faisceau augmente
entre 20 et 400 pm.

e Zone de focalisation

La mesure de la tenue au flux dépend de la zone de focalisation (d’irradiation) Les
seuils d’endommagement sont trouvés différents si le faisceau laser est focalisé en
face d’entrée (avant), en volume ou en face de sortie (arriére). La face de sortie est
plus fragile que la face d’entrée comme Tan et al. [Tan00] ont pu le montrer dans
BBO. Natoli et al. [Natoli02] précisent que les types et les nombres de défauts en
surface et en volume sont différents.

Les seuils dendommagement en surface sont généralement inférieurs a ceux en
volume. Des exceptions ont néanmoins été constatées. En effet, Jarboe et al.
[Jarboe07] constatent que le seuil en volume dans KD,PO, (DKDP) est inférieur au
seuil en surface. Hildenbrand et al. [Hildenbrand09] observent également pour
KTiOPO4 (KTP) et RbTiOPO4 (RTP) un seuil en volume plus petit qu'en surface
(sans revétement).Des dommages surfaciques apparaissant a des fluences plus
importantes que les dommages en volume ont aussi été révélés dans KH,PO,4 (KDP)
par Reyné et al. [Reyne09].

e Directions de propagation et de polarisation

L’anisotropie des matériaux non linéaires peut conduire a une anisotropie du seulil
d’endommagement. Il peut dépendre alors de la direction de propagation ainsi que la
direction de polarisation du faisceau laser [Hildenbrand09]. Reyné et al. [Reyné09]
expliquent que cette possibilité de dépendance du LIDT est liée au tenseur de
susceptibilité électrique x™.

Hildenbrand et al. [Hildenbrand09] ont montré que la polarisation influence fortement
la résistance a 'endommagement dans KTP avec un plus grand LIDT pour une
polarisation suivant Z (80 J/cm? au lieu de 10 J/cm?). lls justifient ce phénoméne par
le fait que les centres colorés sont stables prés des lacunes d’ions K* et que pour
une polarisation Z, les cations K peuvent se loger dans les sites-lacunes et
déstabiliser les centres colorés. Wagner et al. [WWagner10] montre par la suite
également une anisotropie du seuil dendommagement dans LBO dépendant de la
polarisation et précisent I'importance des lacunes en Li* stabilisant les centres
colorés.

e Procédure de test

La procédure de test influence aussi la probabilité d’endommagement comme nous
avons pu l'introduire lors de la présentation des différentes procédures de test dans
la mesure ou des phénomeénes peuvent intervenir comme un effet de « fatigue » ou
un « conditionnement » du matériau. S-on-1 et R-on-1 sont les méthodes
concernées respectivement pour la fatigue et le conditionnement.
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Natoli et al. [Natoli02] expose qu’une pré-irradiation d’'un échantillon a une fluence
plus petite que son seuil dendommagement laser le conditionne et permet un
« shift » du seuil vers les plus hautes fluences. Demange et al. [Demange04]
révélent ce phénomeéne dans KDP et DKD. Jarboe et al. [Jarboe07] confirment le
conditionnement du DKDP grace a une pré-irradiation a 5 Jicm?.et supposent que les
précurseurs sur ou proche de la surface (1 um) sont déplacés ou modifiés
(conditionnés).

Gallais et al. [GallaisO3] montrent dans le BK7 (verre borosilicate) que le nombre de
tir influence le LIDT. Le seuil diminue lorsque le nombre de tir (pulse) est augmenté.
Cet effet de fatigue est observé également par Hildenbrand et al. [Hildenbrand09]
dans KTP et RTP et le LIDT se stabilise aprés 20 pulses. Wagner et al. [\Wagner10]
révélent dans LBO un grand effet de fatigue a 1064 nm, un petit effet a 532 et aucun
effet a 355 nm. lls montrent ainsi que I'effet de fatigue est dépendant de la longueur
d’onde et qu'’il diminue quand I'énergie des photons augmente.

Il n’existe donc pas de valeur « absolue » de tenue au flux laser d’'un matériau donné
et il est nécessaire de joindre a un seuil dendommagement laser les différentes
caractéristiques de la procédure ainsi que les paramétres de tir.

4.2) Caractérisation expérimentale de la tenue au flux

4.2.1) Présentation du banc de mesure de tenue au flux

Le dispositif expérimental que nous allons décrire permet de réaliser des mesures de
tenue au flux laser en régime pulsé nanoseconde aux longueurs d’onde du laser
Nd:YAG : a la fondamentale a 1064 nm et a ses harmoniques a 532, 355 et 266 nm.
Dans notre étude, nous utiliserons seulement la longueur d’onde 1064 nm. La figure
4.6 présente le schéma du montage.
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Fig. 4.6 : Schéma du dispositif expérimental de tenue au flux laser.

Il est constitué par les éléments suivants :
o Un laser Nd:YAG Quantel YG 980, Q-switch (@ 1064 nm, 11 ns, 100 mJ)
o Une lame demi-onde permet de contrbler I'énergie des impulsions laser
o Un cube polariseur Glan-Laser sépare les composantes de polarisation S et P
o Une caméra CCD mesure (en temps réel) le profil spatial du faisceau focalisé

o Un détecteur pyroélectrique Ophir PE 10 fixé sur un moteur rotatif mesure (en
temps réel) I'énergie pour chaque tir laser

o Un objectif de microscope permet de focaliser fortement le faisceau laser sur
I'échantillon. Une lentille plan-convexe (f = 20 cm) est utilisée dans notre cas
si la focalisation souhaitée est faible (les tailles de faisceau peuvent étre
réglées entre quelques micromeétres et quelques centaines de micrométres).

Remarques : l'intérét de focaliser le faisceau et d’utiliser une lentille plan-convexe
(ou un objectif de microscope) a faible profondeur de champs est de pouvoir
effectuer séparément les mesures de tenues au flux en face avant, arriére et en
volume.
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o Une platine de translation motorisée XY gere le déplacement de I'échantillon
dans le plan orthogonal a la direction d’irradiation laser afin d’adresser la
matrice de sites

o Une source fibrée et une caméra munie d’un macroscope détectent les
éventuels sites endommageés

o Un filtre de protection protége le dispositif d’'observation des longueurs d’onde
des sources laser

o Un systéme d’automatisation géré par un programme développé avec le
logiciel LabVIEW contréle le pilotage des sources laser, la rotation de la lame
demi-onde, I'acquisition du profil spatial et temporel, I'énergie pour chaque
impulsion, la position de la lentille de focalisation, le déplacement des platines
de translation motorisées du porte-échantillon, I'acquisition et le traitement des
images de la caméra CCD pour la détection des dommages. De plus, ce
programme permet la mesure de tenue au flux laser selon les procédures 1-
on-1, S-on-1 et R-on-1.

4.2.2) Détection des dommages

L’observation de I'échantillon et des sites irradiés est assuré par une caméra CCD
haute sensibilité (Cohu 4910 ; 0,02 lux) munie d’'un zoom a focale variable (Edmund
VZM 450i) possédant une grande profondeur de champ grace a un diaphragme
intégré. Ce dispositif présentant une longue distance de travail (90 mm) permet
d’'observer a travers des composants optiques épais (dommage en face avant,
arriere et en volume) et d’avoir accés a un grossissement maximum de 180 fois.

Afin de ne pas endommager la caméra CCD qui se trouve sur I'axe optique du laser,
des filtres de protection coupant les longueurs d’onde des sources laser sont placés
devant le dispositif de visualisation.

Les endommagements sont détectés in-situ (et en temps réel) par rétro-diffusion
grace a une lampe halogéne fibrée de forte puissance (Schott KL 1500 LCD, 1500
W) qui vient éclairer I'’échantillon. La détection est automatisée par un traitement des
images de chaque site avant et apres irradiation laser qui sont comparées
(algorithme standard basé sur la soustraction d’image pixel par pixel avant et aprés
tir).

La figure 4.7.a présente I'observation d’un site avant et apres tir et la soustraction.
Dans notre configuration et en considérant le grossissement, une variation d’un pixel
détectée représente une modification de surface aprés irradiation de 0,50 ym?. Cette
modification constituera notre critére d’'endommagement
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De plus, une observation de la morphologie des endommagements ex-situ est
effectuée avec un microscope (Carl Zeiss Axiotech) pouvant travailler en champ clair
ou sombre ou en contraste interférentiel (mode Nomarski). La figure 4.7.b présente
un cliché de microscopie en mode Nomarski d’'un site endommagé [Hildenbrand08b].

avant tir apres tir soustraction

Microscope
Mode Nomarski

Fig. 4.7 : Endommagement dans LBO @ 1064 nm. (a) Détection in-situ d'un
endommagement par soustraction des images prises avant et aprés irradiation laser
du site. (b) Observation ex-situ au microscope en mode Nomarski.

Ce dispositif présente les avantages d'une détection des endommagements de
maniere in-situ et en temps réel mais également de fournir leurs morphologies
approximatives (comparaison des clichés 4.7.a aprés tir et 4.7.b)

Remarque : Comme Tan et al. [Tan00] le décrivent dans leur travaux, un flash et un
son aigu peuvent étre distingués dans la plupart des cas ou il y a endommagement.
Effectivement, 'augmentation rapide de la température locale liée aux absorptions de
défauts provoque une onde de choc du faisceau de haute énergie et des fractures
eventuellement.

4.2.3) Contréle expérimental des conditions de tir

Le controle expérimental des conditions de tir est nécessaire afin que les mesures ne
soient pas entachées d’erreurs liées aux fluctuations. De plus, I'automatisation du
systéme permet d’éliminer les erreurs liées a I'expérimentateur et garantit une
rapidité de traitement des données. Parmi les parameétres contrélés a chaque tir,
nous retrouvons le profil spatial et I'énergie totale donnant accés a la fluence.

Le faisceau fourni par le dispositif laser est de forme gaussienne et son profil spatial
est enregistré pour chaque tir et donne accés aux dimensions réelles du faisceau
(largeur au waist a 1/e?).
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La densité d’énergie (fluence) de chaque tir est extraite du profil spatial (taille du
faisceau) et de I'énergie enregistrée respectivement par la caméra CCD et le
détecteur pyroélectrique. Cependant, une surestimation de I'énergie et donc de la
fluence et de la tenue au flux laser du matériau est constatée. En effet, la quantité
d’énergie dans les « pieds » de la gaussienne est prise en compte par le détecteur
pyroélectrique relevant I'énergie globale. Ainsi, afin d’éviter une surestimation du
seuil, il est défini une taille de spot effective : la surface effective (norme ISO 11254-
1). Pratiquement, la surface effective d’un faisceau quelconque (le faisceau n’étant
pas parfaitement gaussien) est déterminée en analysant I'image ou profil spatial du
faisceau focalisé.

La surface effective Ser est définie par :

S..:
Seff= ET Elxel

M

Avec E1 la somme des valeurs de tous les pixels, Spixel la surface d’un pixel et Ey
valeur maximale de I'ensemble des pixels.

Cette surface effective relie I'énergie totale du faisceau mesuré via le détecteur
pyroélectrique (autrement dit E) et la fluence maximale (autrement dit Ey), fluence
de lirradiation que lI'on recherche. Les fluences seront alors calculées en tenant
compte des surfaces effectives et les tailles des faisceaux sont données avec les
diameétres aux waists & 1/e?.

Ainsi, ces controles fins de l'ensemble des paramétres de tir ainsi que
'automatisation du dispositif permettent une reproductibilité des mesures.

4.2.4) Incertitude sur la mesure

La tenue au flux est déduite de mesures statistiques et la précision de ces mesures
est d’autant meilleure que le nombre de sites testés est grand. Cependant, afin
d’endommager le moins possible les composants optiques colteux et de petites
tailles, ce nombre de site soit étre aussi petit que possible. De plus, il est important
de remarquer qu’il est surtout intéressant d’irradier le plus de sites a faible fluence
afin d’obtenir une meilleure précision du seuil bas d’'endommagement.

L’incertitude sur la mesure et la détermination des barres d’erreurs a été décrit par
Hildenbrand et al. [Hildenbrand08a, Hildenbrand08b]. Afin d’alléger ce chapitre, nous
présentons en Annexes [Annexe B.3] la précision de I'estimation qui est caractérisée
par les barres d’erreurs A, correspondant a un niveau de confiance choisi c.
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4.4) Etude de ’'endommagement laser d’un cristal non linéaire : Li,B40-
(LTB ou LB4)

Au cours de cette thése, nous avons portés principalement nos vus sur I'étude des
cristaux de YAB et LYSB et nous espérions étudier leur endommagement laser.
D’autres travaux de recherche (Cristal Laser, FEE, TENSCP) et de thése (Simon
Sillas a TENSCP) étaient menés en paralléle sur la croissance de ces cristaux afin
d’améliorer leur qualité cristalline. Cependant, nous avons mis en évidence de
nombreux défauts dans les monocristaux disponibles, ne permettant pas d’envisager
une étude d’endommagement sérieuse sur les cristaux de YAB et LYSB. Nous avons
donc décidé de nous intéresser a un autre matériau concernant I'approche de
'endommagement laser et nous avons fait le choix d’étudier le tétraborate de lithium,
LioB4O7, (LTB ou LB4) dont la structure et les principales caractéristiques sont
présentées chapitre I.

4.4.1) Présentation du cristal étudié (échantillon)

Les borates et en particulier le LTB possédent un seuil de dommage optique élevé.
Cette propriété est souvent attribuée au fait qu’ils possédent des gaps trés profonds
et que les déplacements des ions et des électrons est rendu trés difficile par la
compacité du réseau. Les seuils dendommagement de 3-BBO, LBO, CBO, CLBO et
LTB, par exemples, sont ainsi parmi les plus élevés de tous les cristaux non
linéaires.

Cependant, comme cela a été précisé au cours de ce chapitre, le seuil
d’endommagement laser dépend de nombreux parametres et les seuils que I'on peut
trouver dans la littérature sont difficiles a interpréter et juger. En effet, les résultats
publiés concernant les seuils dendommagement manquent trés souvent de précision
sur les paramétres d’irradiation tels que la durée d’impulsion, la fréquence de tir, le
type d’irradiation (faisceau parallele, focalisation en volume ou en surface dont on
peut encore distinguer les faces avant et arriére) ou le dispositif de détection
(certaines détection de 'endommagement, par exemple, étaient effectuées a I'ceil
nu) mais également sur leur dispositif expérimental. Ces paramétres influencent
grandement le seuil et ainsi ces valeurs publiées sont inutilisables pour effectuer des
comparaisons sérieuses.

Les travaux bibliographiques de Smith et al. [Smith08] sur 'endommagement laser
de la silice et les paramétres I'influengant peuvent étre cités pour exprimer la grande
« fourchette » de seuil disponible dans la littérature.

De plus, la plupart des résultats expérimentaux disponibles dans la littérature datent
souvent et n‘ont pas été réactualisés et précisés. La qualité des cristaux jouant un
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grand réle sur le nombre de défauts, I'absorption et ainsi le seuil d'endommagement
a progressée ces derniéres années ce qui justifie de nouvelles déterminations. Avant
les normes ISO 11254-1 [Iso00] et 11254-2 [Iso01] datant respectivement de 2000 et
2001, les différentes procédures de mesures du seuil de dommage optique étaient
difficilement comparables entre elles.

On se propose néanmoins de présenter avec les tableaux 4.2 et 4.3 une
comparaison des seuils dendommagement (LIDT) en volume et surface de quelques
cristaux non linéaires issus de la littérature. Nous avons fait le choix parmi les
résultats disponibles de ne présenter que les seuils disposants d’'un minimum
d’'informations expérimentales et, lorsque cela était possible, possédant des
parametres quasi similaires se rapprochant de ceux que nous avons utilisé dans
notre caractérisation du LTB. En effet, 'étude sur LTB sera effectuée a la longueur
d’onde de 1064 nm avec une durée d’impulsion de 11 ns et une fréquence de tir de
10 Hz.

Les références bibliographiques [Becker98], [Dimitriev91] et [Nikogasyan05] en
premiére colonne des références se référent en fait a des « Handbook » ou
publication récapitulative de travaux montrant bien que certains résultats et tout
particulierement les seuils dendommagement laser n'ont pas été actualisés depuis.
La seconde colonne des références présente les auteurs cités et les années de
publications de leurs travaux révélant 'ancienneté de ces mesures.

. Seuil de
Durée
d'impulsion dommage
Cristal optique en | Note Références
Tp (ns) @ volume
1064 nm (GW/cm?)
) i [Becker98, [Ahov87,
B-BBO 10 45-5 10 Hz Nikogosyan05] Kouta99a]
LBO - - - - -
7 > 0,37 : [Yap98]
CLBO 13 >0.35 10 Hz | [Nikogosyan05] [Kiriyama02]
KDP 10 6,4-18,5 - [Nikogosyan05] [Wood75]
KTP 10 0,9-1 - [Nikogosyan05] | [Labrovskaya86]
[Becker98,
LTB 10 40 10 Hz Nokogosyan05] [Komatsu97]

Tab. 4.2: Comparaison des seuils d’endommagement (LIDT) en volume de
quelques cristaux non linéaires dont LTB.
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. Seuil de
Durée
d'impulsio dommage
Cristal optique en | Note Références
n T, (ns) @ surface
1064 nm (GW/cm?)
B-BBO 10 2,6 10 Hz | [Nikogosyan05] [Kouta99a]
[Becker98, .
LBO 9 >0,9 10 Hz Nokogosyan05] [Xie91]
CLBO - - - - -
KDP 10 3,9-18,5 - [Nikogosyan05] [Wood75]
KTP 11 1,5-2,2 2 Hz [Nikogosyan05] [Yankov93]
LTB 10 8,4 10 Hz | [Nikogosyan05] [Sugawara99]

Tab. 4.3: Comparaison des seuils d’endommagement (LIDT) en surface de
quelques cristaux non linéaires dont LTB.

Les valeurs des seuils dendommagement en surface et en volume présentées dans
les tableaux 4.1 et 4.2 illustre la différence de tenue au flux en fonction de la zone de
focalisation discutée précédemment dans ce chapitre. En effet, les seuils en surface
sont généralement plus faibles que ceux en volume pour un matériau donné.
Cependant, pour certains matériaux tels que KDP et KTP, par exemple, cette
tendance n’est pas vérifiée. Concernant le seuil dendommagement du LTB, trés peu
de références sont disponible dans la littérature et Komatsu et Sugawara et al.
[Komatsu97, Sugawara99] sont généralement toujours cités. Comparé aux autres
cristaux présentés, LTB présente un seuil de dommage optique trés élevée qui lui
confére ainsi un net avantage.

Parmi les peu de résultats présents dans la littérature concernant 'endommagement
laser dans le LTB, les travaux de Sugawara et al. sont distingués. En effet,
Sugawara et al. [Sugawara99] ont étudié I'évolution du seuil dendommagement
(LIDT) en surface du LTB en fonction de la longueur d’'onde. Le tableau 4.4 résume
leurs mesures pour des échantillons de LTB a la longueur d’'onde 1064 nm et a ses
harmoniques 532 et 266 nm.

Un phénomeéne de décroissance du seuil lorsque la longueur d’'onde diminue est
observé comme nous avons pu le décrire précédemment.
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Longueur lthreshold AfA
d'onde (nm) Tp (NS) (GW/cm?) Note Références
266 0,83
532 10 1,9 10 Hz [Sugawara99]
1064 8,4

Tab. 4.4 : Seuil dendommagement en surface du LTB en fonction de la longueur
d’onde longueurs d’'onde (@ 1064, 532 et 266 nm).

Le LTB présente ainsi de nombreux avantages comme sa large gamme en
transmission optique (160-3500 nm), sa facilité de croissance pour I'obtention de
larges cristaux avec une excellente qualité optique, une bonne stabilité mécanique
facilitant les traitements de découpe et de polissage. De plus, le LTB présente une
stabilité chimique (non-hygroscopique), un petit angle de walk-off et les valeurs de
seuil d’endommagement laser disponibles dans la littérature sont relativement
élevées (40 GW/cm? et 8,4 GW/cm? respectivement en volume et en surface).

4.4.2) Résultats expérimentaux

Caractéristiques de I’échantillon de LTB

Les cristaux de LTB proviennent d’'une croissance Czochralski réalisée au LMOPS.
lls ont été orientés et polis au Laboratoire (LMOPS).

Les deux échantillons a notre disposition sont de forme parallélépipédique. L'un
posséde 2 faces c (perpendiculaire a 'axe optique) polies et le second 4 faces polies
dont 2 faces c et 2 faces a paralléles a I'axe optique. Seul le premier échantillon est
présenté ici dans la mesure ou les résultats sur le second sont en cours.

Travaux préliminaires

Avant de procéder aux mesures de tenue au flux sur I'échantillon de LTB, quelques
étapes préliminaires sont nécessaires. En effet, il faut tout d’abord procéder a la
calibration du montage, c'est-a-dire a I'obtention d’'une table de fluences (fluence du
faisceau laser en fonction de I'atténuation grace a la lame demi-onde et d’éventuel
atténuateur). Les fluences sont calculées en tenant compte de la surface effective
que nous avons décrite précédemment.

Il est nécessaire également de procéder aux réglages de la focalisation du faisceau
laser sur un échantillon de test afin de ne pas conditionner ou endommager nos
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échantillons de LTB. Nous avons utilisé pour cela un échantillon de silice afin de
régler la zone de focalisation sur la surface (face avant) et de vérifier si les valeurs
de seuil dendommagement laser dans I'échantillon de silice correspondait aux
valeurs précédemment déterminées au cours de campagnes de mesure a ['Institut
Fresnel. Une fois ces préparations préliminaires effectuées et la validation du
dispositif, la tenue au flux de I'échantillon de LTB peut étre étudiée.

Tenue au flux laser d’un échantillon de LTB

Nous avons fait le choix d’étudier la tenue au flux laser du LTB a 1064 nm. Les
caractéristiques principales du dispositif laser sont une durée d’impulsion de 11 ns et
une fréquence de répétition de 10 Hz. En effet, la procédure de test choisie est la
méthode S-on1 avec S = 50 tirs. |l est intéressant de noter qu’a partir d’'une
campagne de mesure S-on-1, il est possible d’en tirer une courbe de probabilité
d’endommagement en mode 1-on-1. En effet, I'exploitation de la procédure de test
en tir multiple (S-on-1) a été optimisé au sein de I'équipe ILM (Interaction Laser
Matiere) de l'institut Fresnel afin de pouvoir remonter, a partir d'une seule mesure a
'ensemble des courbes M-on-1 (avec M variant entre 1 et S) [Hildenbrand09].

L’échantillon étant de petites dimensions, 6 fluences et 20 sites par fluence sont
choisies. Les stabilités des fluences pour les différentes fluences sont présentées en
Annexes [Annexe B.4]. Le maillage est choisiavec une distance inter-sites de 400
um. Le diametre du faisceau a 1/e?, quant a lui, a été déterminé égal a 133 pm.

Les figures 4.8 et 4.9 présentent les « courbes » de probabilités d’endommagement
1-on-1 et 50-on-1 avec les barres d’erreurs A, correspondantes a un niveau de
confiance choisi de 68 % et 95 % respectivement.

Remarques : Le phénoméne d’autofocalisation peut étre négligé dans la mesure ou
le test de tenue au flux est effectué en face avant et qu’'une autofocalisation dans I'air
nécessite des puissances trés importante non atteintes ici. De plus, la génération de
second harmonique « parasite » n'est pas considéré dans notre cas puisque
I'échantillon aux faces polies c est irradié en incidence normal et que I'angle d’accord
de phase est éloigné de la configuration (angle d’accord de phase en type | et type |l
respectivement égale a 32° et 45,2° pour une conversion 1064 - 532 nm [Sifi02]).
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Fig. 4.8 : Comparaison des probabilités dendommagement 1-on1 et S-on-1 dans
LTB (en surface @ 1064 nm) avec les barres d’erreurs A, correspondant a un
niveau de confiance choisi de 68 %.
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Fig. 4.9 : Comparaison des probabilités d’endommagement 1-on1 et S-on-1 dans
LTB (en surface @ 1064 nm) avec les barres d’erreurs A, correspondant a un
niveau de confiance choisi de 95 %.

Comme nous l'avons présentée précédemment, la probabilité d’endommagement
peut étre interprétée comme la probabilité de présence de défauts sous le faisceau
d’irradiation. Des modeéles statistiques ont été développés par des équipes de
recherches et au sein de l'institut Fresnel [Porteus84, Natoli02] afin de « fiter » la
courbe de probabilité d'endommagement et d'en extraire des grandeurs
caractéristiques de la tenue au flux du matériau testé tels que le seuil
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d'endommagement et la densité de centres précurseurs responsables de
'endommagement laser. La figure 4.10 présente les courbes de probabilités
d’endommagement 1-on-1 et 50-on-1 avec les barres d’erreurs A, correspondantes a
un niveau de confiance choisi de 95 % (fig. 4.9) qui ont été traitées avec le modéle
« Méthode max likelihood » (maximum de vraisemblance) développé a linstitut
Fresnel.

Ce modéle nous permet d’extraire donc les seuils d’endommagement et les densités
de défauts [GallaisO3] pour les courbes 1-on-1 et 50-on-1. Des seuils
d’endommagement de 12,78 J/icm? et de 11,86 J/cm? sont respectivement extraits
pour le mode 1-on-1 et 50-on-1. Concernant les densités de défauts, une densité de
2,98.10% déf./cm? et 6,47.10* déf./cm? sont tirées des fits respectivement pour le
mode 1-on-1 et 50-on-1.

Remarque : Des éventuelles discontinuités dans la pente permettent de mettre en
évidence la présence de plusieurs sortes de défauts dont le modéle est capable de
leurs densités individuelles [Natoli02].

1,0 1 T
- barres d'erreur
4qc: 0.9 | pour conf. 95%
£ 08 | /
) :
g 07 ¢ I
£ 06 |
3 05 |
G g
- 04 T A 1-on-1
g 0,3 ® 50-on-1
8 02 f —P (model)
“ 01 | P (model)
0,0 +
5 25 30 35
Fluence (J/cm?)

Fig. 4.10 : Comparaison des probabilitts d’endommagement « fitées » (modéle
basé sur le maximum de vraisemblance) 1-on1 et S-on-1 dans LTB (en surface @
1064 nm) avec les barres d’erreurs A, correspondant & un niveau de confiance
choisi de 95 %.
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Discussions sur les résultats expérimentaux

Les figures 4.8 et 4.9 présentent les résultats issus de la méme expérience mais
avec les barres d’'erreurs A, correspondantes a des niveaux de confiance choisis
différents de 68 et 95 % montrant leur importance. En effet, la taille des barres
d’erreurs intimement liée au niveau de confiance choisi présente le net avantage de
pouvoir par la suite comparer ces résultats avec d’autres résultats obtenus sur un
autre échantillon identique ou non et de valider les résultats via ces intervalles. Ces
mesures sont statistiques et la taille de ces barres d’erreurs pourrait étre diminuée en
augmentant le nombre de site testés.

Par ailleurs, les seuils bas d'endommagement en mode 1-on-1 et 50-on-1 sont trés
similaires méme si celui du 1-on-1 semble étre Iégérement plus faible. Les tendances
générales des probabilités d’'endommagement dans les deux modes sont par contre
différentes malgré le fait qu’elles augmentent toutes les deux avec la fluence comme
attendu. Effectivement, le mode 50-on-1 présente un « shift » vers les plus faibles
fluences d’irradiation. En ce qui concerne le seuil haut, il n’est révélé qu’en mode 50-
on-1 avec une fluence « prédéfinie » de 31,33 Jiem?.

On peut remarquer que la probabilité d’endommagement dans le cas 1-on-1 pour la
fluence de 23,25 J/cm? est plus faible que la probabilité pour la fluence précédente
de 20,21 J/lcm?. Cette diminution de la probabilit¢ malgré 'augmentation de la
fluence peut s’expliquer par de simples fluctuations statistiques (C.f. barres d’erreur
pour une confiance de 95%) mais également par des secteurs du cristal ne
présentant pas la méme homogénéité et qualité. Des résultats supplémentaires et
complémentaires permettraient de vérifier nos hypothéses.

Le modele statistique employé sur nos mesures et présenté en figure 4.10 permet de
tirer des informations supplémentaires en plus du fait de fournir une allure de la
courbe de probabilité d’endommagement en fonction de la fluence. En effet, les
résultats révélent un seuil en mode 1-on-1 plus haut qu'en mode 50-on-1
respectivement égal a 12,78 J/cm? et de 11,86 J/cm?. Ce phénoméne, observé déja
dans les figures 4.8 et 4.9 mais sans valeur numérique, se retrouve généralement
sous tirs répétés lié a une fragilisation du site sous tirs cumulés. Cette fatigue des
matériaux durant des irradiations multiples a été décrite précédemment et est
visualisée expérimentalement.

De plus, la pente en mode 1-on-1 est également moins marquée révélant ainsi une
densité de défaut plus faible qu’en mode 50-on-1. Effectivement, les densités de
défauts pour les modes 1-on- et 50-on-1 extraites du modéle sont respectivement
égales a 2,98.10* déf./cm? et 6,47.10* déf./cm?. On peut supposer que la densité de
défauts plus importante dans le mode 50-on-1 est liée a une modification de la zone
irradiée entrainant une augmentation de défauts.
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Comme nous l'avons précisé précédemment, les comparaisons des tenues au flux
laser et donc des seuils dendommagement issus de différentes installations est
compliquées en plus du fait que souvent les résultats présents dans la littérature
manque de précision sur les parameétres et caractéristiques du dispositif
expérimental (procédure de tir, durée de l'impulsion, nombre de tir, fréquence de tir,
faisceau de type gaussien ou « top-hat », taille du faisceau, distance inter-sites, ...).

La valeur de seuil dendommagement en surface dans LTB citée dans la littérature
[Sugawara99] est de 8,4 GW/cm? avec une durée d’impulsion de 10 ns soit une
fluence-seuil de 84 J/icm?. Ce seuil comparé a celui que nous avons déterminé est 7
fois plus important. Cette surestimation du seuil peut s’expliquer non seulement par
le fait que Sugawara et al. n’ont pas utilisé la surface effective mais également par
les différences de la procédure de caractérisation comme la précision de détection
de 'endommagement, le mode d’utilisation du laser (mono-mode — longitudinal — ou
multi-modes). En effet, les fluences et donc le seuil peuvent étre surévalués en
prenant en compte I'énergie contenue dans les pieds de la gaussienne et si le
dispositif de détection n’est pas performant. De plus, le type de mode de lasage est a
prendre en considération comme Smith et al. [Smith08] I'ont mis en évidence dans la
silice ou un facteur 5 est révélé entre I'utilisation du laser en mono-mode et en multi-
modes. Effectivement, a fluence constante, les intensités crétes peuvent étre tres
différentes dans les 2 modes.

Morphologie des endommagements (forme, taille, brulure plasma, cracks)

L’'observation des sites endommagés a été effectuée ex-situ en microscopie
Nomarski. La figure 4.11.a présente un cliché (grossissement x 5) du maillage
adopté pour la procédure et les sites endommagés. Un point central entouré d’une
surface modifiée délimitée par une « auréole » colorée sont visualisés. La figure
4.11.b montre plus précisément (grossissement x 20) un site endommagé. La taille
des endommagements est de I'ordre de 100 um. On rappelle que la taille du faisceau
a 1/e? est de 133 pm.
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Fig. 4.11 : Morphologies des sites endommagés observés a I'aide d’'un microscope
Nomarski (face avant). (a) Observation du maillage des sites endommagés (x5) ; (b)
Zoom sur un site endommagé révélant plus précisément la déformation au centre du
site et la bralure plasma autour (x20).

Le point central, appelé dans la littérature « pinpoint » semble étre le point d’initiation
du plasma et le résultat d’'une trop forte interaction thermique qui a induit des
contraintes mécaniques et ainsi une déformation de la surface du composant.
Demange et al. [Demange04] montrent que la taille des « pinpoints » dépend de la
longueur d’'onde et de la durée de la pulse. De plus, ils observent que la densité de
« pinpoint » augmente, en toute logique, lorsque la fluence augmente.

En ce qui concerne la tache quasi circulaire (auréole), elle est la conséquence du
plasma, c'est-a-dire la brlOlure plasma. En effet, lorsque I'énergie d’irradiation est
suffisante, un plasma s’initie dans l'air au niveau du point d’impact puis se détend en
surface ou une élévation de la température se produit entrainant une déformation
irréversible du matériau. Gallais et al. [GallaisO3] discutent des effets différents du
plasma en face d’entrée et de sortie ou respectivement le plasma crée s’étend dans
I'air et le plasma crée est confiné dans le volume. Dans le second cas, la forte
pression tend a éjecter la matiére plus catastrophiguement. L’'expansion de
'endommagement est liée a la propagation de 'onde de choc et aux effets du
plasma.

Sur notre échantillon, la forme de 'endommagement laser est visualisée aprés une
initiation a 'endommagement, c'est-a-dire lorsqu’'un dommage (modification) a été
repéré par le dispositif de détection. Sous plus forte fluence, 'endommagement
progresserait et des fractures pourraient apparaitre. Tan et al. [Tan00] montre dans
BBO que les dommages sont liés a une augmentation de la température et que la
morphologie des endommagements est formée par un « pinpoint », une marque de
fusion autour et des craquelures le long de certaines directions. Selon Natoli et al.
[Natoli02], dans le cas des matériaux cristallins, les dommages révelent la structure
cristalline. Krupych et al. [Krupych05] montrent dans le cas de cristaux de KDP et de
LiNbO3; (LN) que la forme de 'endommagement dépend de la symétrie élastique du
cristal et de la direction de propagation du faisceau. lls révélent que le facteur
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d’extension E™' (avec E : module d’Young) est relié aux directions de fracture formant
des étoiles a plusieurs branches mais également que la forme des dommages dans
la direction de l'axe optique est expliquée par la symétrie élastique du cristal
correspondant a l'ordre de I'axe de symétrie. Hildenbrand et al. [Hildenbrand09]
montrent pour KDP et RTP que les fissures sont axées suivant des directions
cristallographiques.

Cependant, Wagner et al. [Wagner10] montre que malgré le fait que LBO et KTP soit
tous les deux des cristaux orthorombiques possédant le méme groupe ponctuel et
d’espace, leurs directions de faiblesse mécaniques sont différentes. lls révélent
comme Tan et al. [Tan00] qu'un site endommagé présente différentes zones : un
cratere, une « coquille » modifiée et des micro-craquelures. La zone entourant le
point central du site endommagé (coquille) est modifiée et peut entrainer des
phénomeénes néfastes au cours de nouvelles irradiations.

Comme nous pouvions nous en douter aprés avoir présenté précédemment les
facteurs influengant la probabilité d’endommagement, la taille des dommages
augmente lorsque la durée d’'impulsion ou la fluence augmente [Lamaignere09].

5) Conclusion

Les objectifs de cette thése ont été d’étudier et de comprendre les origines et les
mécanismes de 'endommagement laser. Dans ce chapitre, nous avons présenté les
différentes interactions laser-matiére, les origines et la nature des centres
précurseurs de I'endommagement laser avant d’exposer une métrologie et
caractérisation expérimentale de la tenue au flux laser des matériaux optiques. Cette
caractérisation employée a I'Institut Fresnel de Marseille permet une reproductibilité
et 'obtention de mesures « absolues » permettant la comparaison de résultats issus
d’autres dispositifs si les paramétres du faisceau et de tir sont bien définis. En effet,
au travers de ce chapitre d’introduction et d’approche a 'endommagement laser,
nous avons montré lI'importance de nombreux parametres sur les mesures tels que
la procédure de tir, la durée de l'impulsion, le nombre de tir, la fréquence de tir, le
type de faisceau (gaussien ou « top-hat »), la taille du faisceau ou encore la distance
inter-sites.

L’étude devait a l'origine porter sur les deux cristaux de LYSB et YAB principalement
étudiés au cours de ces travaux de thése mais leurs qualités cristallines étant encore
insuffisantes, nous avons fait le choix de nous intéresser au cristal de LTB. Une
partie des résultats effectuée a été présentée et d’autres résultats en cours viendront
compléter I'étude.
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Les mesures effectuées en mode S-on-1 sur le cristal de LTB ont permis I'accés aux
seuils d'endommagement et aux densités de défauts S-on-1 et 1-on1. En effet,
I'exploitation de la procédure de test en tir multiple (S-on-1) a été optimisé au sein de
I'équipe ILM (Interaction Laser Matiére) de linstitut Fresnel afin de pouvoir remonter,
a partir d’'une seule mesure a I'ensemble des courbes M-on-1 (avec M variant entre 1
et S). Nous avons expliqué, par ailleurs, la difficulté de comparaison avec certaines
valeurs de seuil de la littérature dans la mesure ou le contrdle expérimental des tirs
n‘est pas effectué et les difféerents et nombreux paramétres d’irradiation et
caractéristiques de la procédure sont mal ou pas indiqués.

De plus, la morphologie des sites endommagés a été visualisée en microscopie
Nomarski révélant des bralures plasma. Cette dégradation et modification du
matériau entraine des conséquences irréversibles plutdt néfastes telles qu’une
augmentation locale de l'absorption et/ou l'apparition de contraintes mécaniques
pouvant conduire par la suite a la fissuration et fracturation du composant.

Malgré I'inconvénient que I'étude de 'endommagement laser soit une caractérisation
destructive, elle permet d’obtenir des informations cruciales en vue d’optimiser les
paramétres d’irradiations sur un banc de génération de second harmonique par
exemple mais également de guider le choix des procédures de découpe et de
polissage afin d’éviter linclusion de résidus absorbants aux longueurs d’onde
d’utilisation. En effet, des travaux sur linfluence des liquides de polissage sur
'endommagement laser ont déja été réalisés en plus de l'influence des paramétres
d’irradiation [Bertussi05, Gallais03].

Il serait intéressant en perspectives d’étude de poursuivre les mesures sur des
echantillons de LTB et a 'avenir de débuter des campagnes de mesure sur d’autres
cristaux non linéaires tels que les cristaux de LYSB et YAB lorsque la qualité de ces
matériaux sera suffisante. L’influence des paramétres d’irradiation sur la probabilité
d’endommagement et le seuil pourrait étre mieux compris afin d’optimiser les bancs
de mesure optique et d’augmenter les rendements comme la durée de vie des
composants mis en jeu. En ce qui concerne la morphologie des endommagements
laser, il serait intéressant d’étudier les directions de fissures/fractures privilégiées des
matériaux en fonction des parameétres et d’observer les sites endommagés en
microscopie a force atomique.
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Conclusion générale

Les objectifs des travaux menés au cours de cette thése se devaient d’amener a la
« Caractérisation de nouveaux borates pour le doublage de fréquence aux longueurs
d'ondes VUV » et a la mesure de '« endommagement optique » de ces mémes
cristaux.

Pour cela, nous avons commencé par présenter, dans un premier chapitre, I'intérét
des sources UV, la relation entre les groupements anioniques et les propriétés ONL
(théorie du groupe anionique) avant de proposer un état de lart sur quelques
cristaux de borate dont 3-BBO, LBO, CLBO, CBF, KBBF, LTB, YAB et LYSB. Les
propriétés cristallographiques, optiques linéaires et non linéaires ont ainsi été
exposées pour chacun des huit borates que nous avons choisi de présenter. Nous
avons montré que chaque cristal présente des propriétés et caractéristiques propres
ainsi que des avantages et des inconvénients permettant de juger de son intégration
dans un dispositif donné.

Dans le cadre de cette thése, nous avons fait le choix de nous intéresser tout
particulierement aux deux « nouveaux » cristaux non linéaires YAB et LYSB
présentant des caractéristiques ONL prometteuses tout en gardant comme référence
B-BBO. Nous avons choisi d’orienter notre étude sur trois principaux volets. Le
premier portant sur la qualité cristalline, le second sur la génération de second
harmonique et le troisieme sur 'endommagement laser dans les matériaux optiques.
Des premiers résultats portant sur la transmission optique et I'absorption aux basses
températures ont également été obtenus et ont été présentés en Annexes [Annexe
Al.

Dans le chapitre I, portant sur la qualité cristalline, nous avons commencé par
introduire les notions de défauts dans les cristaux telles que les impuretés, les
dislocations ou encore les striations. Aprés une approche et une étude
cristallographique avec une présentation des systémes rhomboédrique et hexagonal
ainsi que des relations entre ces deux systemes, la maille rhomboédrique a été
projetée dans les plans X, Y et Z afin de déterminer les angles de projection des
faces et arétes avec ces plans. Nous avons alors observé des échantillons de
Yb:YAB et LYSB taillés X, Y et Z en ombre portée (« Photography Schlieren ») et
révélé la présence de striations relativement distinctes. Pour préciser ces défauts,
des observations en microscopies aprés attaques chimiques ont suivi et mis en
évidence de nombreuses dislocations, joints de grains, macles, joints de macle et
inclusions. De plus, nous avons montré que les directions des stries observées
correspondent aux projections des surfaces de la maille rhomboédrique dans les
plans d’observation (YOZ), (XOZ) et (XOY). Les formes des « etch-pits » sur les
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faces X et Z sont bien liées a la symétrie des cristaux (ordre 2 dans la direction X et
ordre 3 dans la direction Z) et sont donc bien caractéristiques de la structure
cristallographique. Les deux cristaux de LYSB et Yb:YAB montrent du fait de leurs
structures similaires des défauts trés proches. La corrélation entre taux d’attaque et
apparence des figures d’attaque avec la polarité sur la face X n’a pas été montrée
mais est supposee étre liée a la présence de macle dans cette direction. Les macles,
interprétées comme un désordre d’empilement des unités de croissance, ont en effet
la capacité de diminuer voir d’annuler le caractére polaire. Les striations révélées
sont supposeées étre liees a des fluctuations de température ou de composition
(écarts stcechiométriques) lors de la croissance. En effet, Scheel et al. [Scheel06] ont
discutés de I'existence de plusieurs types de striations appelées « thermal striation »
et « rotational striation » correspondantes respectivement a des fluctuations de
température et des fluctuations dans le taux de rotation du germe dans I'enceinte du
four. Les striations et bandes de croissance sont causées par des fluctuations du
paramétre de maille durant la croissance et leurs largeurs reflétent le degré de
fluctuation. Si la distorsion du paramétre de maille devient importante, des macles
peuvent se créer [Hu98] comme c’est le cas dans nos 2 échantillons. D’autres
parameétres thermodynamiques peuvent intervenir dans la formation de striation tels
que le coefficient de ségrégation, définit comme le rapport des concentrations du
solide sur le liquide dépendant de l'interaction entre soluté et solvant mais également
la rugosité de l'interface de croissance ou encore le degré de supersaturation. Par
ailleurs, la présence des impuretés ou des inclusions est supposée étre la
conséquence de surfaces mal orientées, du degré de pureté des matériaux de
départ, de la viscosité du milieu de croissance ou encore de I'incorporation d’abrasifs
des liquides de polissage. L'étude de la qualité cristalline a ainsi révélée que nos
échantillons de LYSB et Yb:YAB étudiés actuellement dans les laboratoires
présentaient des défauts structuraux influengant négativement leur potentiel en
conversion de fréquence dans la mesure ou ils augmentent I'absorption des
matériaux et diminuent ainsi l'efficacité de conversion et pouvant conduire a un
endommagement laser plus rapidement.

Des études approfondies de la croissance de nos cristaux sont en cours dans
différents laboratoires ou il s’agirait d’améliorer les techniques de croissance.
Effectivement, de nombreux facteurs influencent la croissance et ainsi la qualité des
matériaux obtenus. En vue d’optimiser la qualité des cristaux de LYSB et YAB, des
études sont en cours.

Dans le chapitre Ill, nous avons présenté la théorie de la génération de second
harmonique et le dispositif de mesure « absolue » du coefficient ONL effectif des de
notre Laboratoire MOPS avant de valider le montage avec des cristaux de 3-BBO et
enfin caractériser des échantillons de YAB et LYSB. Dans un premier temps, une
étude a donc été effectuée sur des échantillons de B-BBO pour tester et valider le
banc optique de génération de second harmonique. Les mesures de test et validation
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du dispositif de mesure effectuées, nous avons caractérisé des échantillons de YAB
et LYSB. Les cristaux de YAB, fournis par D. Rytz de la société FEE, ont été taillés
selon l'accord de phase de type | (B = 30,7° avec ¢ = 0°) pour la conversion de
fréquence 1064 nm -> 532 nm. Les meilleurs résultats ont été obtenus sur
I'échantillon avec une longueur de 2,3 mm. Cependant, les valeurs du coefficient
effectif NL dépendent du point de focalisation dans I'échantillon et la plus importante
valeur de def obtenue, donc au point d'impact le plus favorable, est d’environ 1,1
pm/V. Le coefficient ONL dy;, déduit de la valeur du dei et de son expression
générale, est égal a 1,29 pm/V. Pour la conversion de fréquence 532 nm - 266 nm,
des cristaux de YAB ont été taillés selon 'accord de phase de type | (6 = 66,2° avec
¢ = 0°). Les mesures du coefficient effectif NL effectuées en mode impulsionnel ont
pu étre réalisées que sur I'un des deux échantillons dans la mesure ou le second
présentait une trop grande absorption dans I'UV. Le cristal de YAB avec une
longueur de 1,4 mm sur lequel la mesure a pu étre réalisée est toutefois inhomogéne
et la valeur de son coefficient effectif NL dei# dépend une nouvelle fois du point de
focalisation. Au point le plus favorable, une valeur de deii de 0,43 pm/V a été
obtenue. En ce qui concerne les cristaux de LYSB, fournis par Cristal Laser et
'ENSCP, ils ont été taillés dans un premier temps selon I'accord de phase de type |
(6 = 34,7° avec ¢ = 0°) pour la conversion de fréquence 1064 nm - 532 nm. Les
deux échantillons, de longueur 2,68 mm et 4,64 mm, présentent des résultats
inhomogénes et des phénoménes de diffraction important. Cependant, un autre
échantillon toujours taillé suivant 'accord de phase de type | mais avec un plan de
propagation tel que ¢ = 60° a permis d’obtenir une valeur du coefficient effectif NL de
1,1 pm/V ou la diffraction était moins importante. Le coefficient ONL d41 a ainsi été
déduit et trouvé égal a 1,33 pm/V. En ce qui concerne les cristaux de YAB, ils
présentent un potentiel intéressant pour la génération d’'UV. Néanmoins, les résultats
obtenus pour les conversions 1064 nm - 532 nm et 532 nm - 266 nm nécessitent
d’étre précisé avec des échantillons présentant une meilleure homogénéité, une
absorption a la longueur d’'onde 266 nm moins élevée et donc une plus grande
qualité optique et cristalline. De méme, les cristaux de LYSB demandent une
amélioration de leurs croissances dans la mesure ou ils présentent une trop grande
inhomogénéité et la présence de trop nombreux défauts entrainant ainsi des
phénoménes de diffraction. Si les études menées sur le développement des
croissances des cristaux de YAB et LYSB aboutissent a I'obtention de cristaux de
meilleurs qualités, ils pourraient via leurs potentiels étre employés dans les centres
de recherches voir commercialisés.

Dans le chapitre IV portant sur lendommagement laser dans les matériaux optiques,
nous avons au préalable présenté les différentes interactions laser-matiere
(interactions thermique, photo-électronique et mécanique), l'origine et la nature des
centres précurseurs de 'endommagement laser et une métrologie et caractérisation
expérimentale de la tenue au flux laser des matériaux optiques employée a linstitut
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Fresnel de Marseille avant de caractériser des échantillon de LTB. En effet, I'étude
devait a l'origine porter sur les deux cristaux de LYSB et YAB principalement étudiés
au cours de ces travaux de thése mais leurs qualités cristallines étant encore
insuffisantes, nous avons fait le choix de nous intéresser au cristal de LTB. Une
partie des résultats effectuée a été présentée et d’autres résultats en cours viendront
compléter I'étude. Au travers de ce chapitre d’introduction et d’approche a
'endommagement laser, nous avons montré I'importance de nombreux parameétres
sur les mesures tels que la procédure de tir, la durée de lI'impulsion, le nombre de tir,
la fréquence de tir, le type de faisceau (gaussien ou « top-hat »), la taille du faisceau
ou encore la distance inter-sites. Les mesures effectuées en mode S-on-1 sur le
cristal de LTB ont permis I'accés aux seuils dendommagement et aux densités de
défauts S-on-1 et 1-on1. En effet, I'exploitation de la procédure de test en tir multiple
(S-on-1) a été optimisé au sein de I'équipe ILM (Interaction Laser Matiére) de l'institut
Fresnel afin de pouvoir remonter, a partir d’'une seule mesure a I'ensemble des
courbes M-on-1 (avec M variant entre 1 et S). Nous avons expliqué, par ailleurs, la
difficulté de comparaison avec certaines valeurs de seuil de la littérature dans la
mesure ou le contrdle expérimental des tirs n'est pas effectué et les différents et
nombreux paramétres d’irradiation et caractéristiques de la procédure sont mal ou
pas indiqués. De plus, la morphologie des sites endommagés a été visualisée en
microscopie Nomarski révélant des brdlures plasma. Cette dégradation et
modification du matériau entraine des conséquences irréversibles plutdt néfastes
telles qu’'une augmentation locale de I'absorption et/ou I'apparition de contraintes
mécaniques pouvant conduire par la suite a la fissuration et fracturation du
composant. Malgré l'inconvénient que I'étude de 'endommagement laser soit une
caractérisation destructive, elle permet d’obtenir des informations cruciales en vue
d’optimiser les parameétres d’irradiations sur un banc de génération de second
harmonique par exemple mais également de guider le choix des procédures de
découpe et de polissage afin d’éviter I'inclusion de résidus absorbants aux longueurs
d’onde d'utilisation. En effet, des travaux sur I'influence des liquides de polissage sur
'endommagement laser ont déja été réalisés en plus de l'influence des paramétres
d’irradiation [BertussiO5, Gallais03].

Il serait intéressant en perspectives d’étude de poursuivre les mesures sur des
echantillons de LTB et a 'avenir de débuter des campagnes de mesure sur d’autres
cristaux non linéaires tels que les cristaux de LYSB et YAB lorsque la qualité de ces
matériaux sera suffisante. L'influence des parameétres d’irradiation sur la probabilité
d’endommagement et le seuil pourrait étre mieux compris afin d’optimiser les bancs
de mesure optique et d’augmenter les rendements comme la durée de vie des
composants mis en jeu. En ce qui concerne la morphologie des endommagements
laser, il serait intéressant d’étudier les directions de fissures/fractures privilégiées des
matériaux en fonction des paramétres et d’observer les sites endommagés en
microscopie a force atomique.
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En annexe A, des premiers résultats de mesure de transmission optique et
d’absorption aux basses températures ont été réalisées et ont révélées des zones
d’absorption qui n’étaient pas visibles a température ambiante dans les échantillons
de B-BBO et LYSB. Certaines zones d’absorption semblent similaires entre les
différents échantillons. En effet, les échantillons de B-BBO présentent les mémes
secteurs de longueur d’onde autour de 195 nm, 215 nm et 250 nm ou I'absorption se
déclare. L’'un des échantillons de LYSB étudié selon les configurations X et Z montre
trois marches d’absorption identiques a 200 nm, 250 nm et la troisieme comprise
entre 285 nm et 290 nm. Une quatriéme zone d’absorption autour de 220 nm
apparait néanmoins seulement dans la configuration X. Le second échantillon de
LYSB propose des secteurs d’absorption similaires avec le premier échantillon de
LYSB suivant la configuration X avec cependant une zone de légére absorption
supplémentaire autour de 345 nm. La comparaison des données récoltées met en
évidence des longueurs d’onde ou des absorptions ont tendance a avoir lieu aux
basses températures : 195-200 nm, 215-220 nm, 250 nm et 285-290 nm. Les
localisations de certaines bandes d’absorption observées semblent étre similaires
avec celles des résultats de la littérature. En effet, Zhang et al. [Zhang88] ont révélé
des zones d’absorption a 214 nm, 259 nm et 295 nm expliquées par la présence
d'impuretés et la formation d’exciton (IBE). Les zones qu’ils ont mises en évidence
sont similaires avec celles que nous avons observées. De plus, Liu et al. [Liu06,
Liu09] ont montré des absorptions dans KABO s’amorcgant autour de 217-220 nm et
265 nm (264 nm et 266 nm) liées a la qualité des matériaux de départ et des
dislocations. Le secteur d’absorption 217-220 nm semble correspondre avec les
absorptions que nous avons révelées autour de 220 nm dans nos échantillons.
Isotani et al. [Isotani10] ont présenté, quant a eux, que des impuretés en fer (ion
Fe3+) conduisaient a des zones d’absorption dans le secteur 221-258 nm ainsi qu’a
295 nm. Nos échantillons présentent également des absorptions démarrant au
alentour de 220 nm et 250 nm. Antsygin et al. [Antsygin10] ont observé des
absorptions dans B-BBO a 80 K dont certaines longueurs d’onde du départ de
'absorption peuvent correspondre avec nos observations. En effet, les zones
d’absorption qu’ils ont révélées a 200 nm (200-207), 220 nm (218,6 nm et 223 nm) et
250 nm (252-267 nm) se rapprochent de celles que nous observons dans nos
échantillons. Par ailleurs, nos mesures ont montré que le bord d’absorption est
décalé vers les plus courtes longueurs d’'onde lorsque la température diminue
ouvrant ainsi la fenétre de transparence confirmant les résultats de Kouta et al.
[Kouta99b] qui ont réussi a agrandir la fenétre dans 'UV en diminuant la température
a 91 K. Les résultats obtenus sur nos échantillons indiquent que des impuretés sont
présentes dans nos échantillons. La nature de ces impuretés est encore indéfinie
mais on peut supposer qu’il pourrait s’agir d’'impureté en fer. Concernant l'origine des
impuretés, la pureté des matériaux de départ jouant un réle primordial pour obtenir
des cristaux de trées bonne qualité optique peut étre mise en question. La
minimisation d’incorporations d’impuretés commence par le choix des précurseurs
qui seront employés pour la croissance des cristaux. Des impuretés en fer peuvent
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étre issues des matériaux de départ mais également de I'enceinte du four voir méme
du creuset.

Il serait intéressant de poursuivre ces travaux d’étude de la transmission et de
'absorption aux basses températures en commengant par améliorer le montage
expérimental. En effet, il n’a pas été discuté des décalages en transmission et en
absorption des spectres avec la température car ces décalages sont plus ou moins
marques suivant les mesures et sont supposés étre liés aux vibrations induites par
les pompes pouvant amener des modifications de I'irradiation de I'échantillon au sein
de la téte du cryostat. Par ailleurs, des perspectives d’études seraient a envisager
telles qu’un travail sur la déconvolution des courbes en absorption afin de localiser
plus précisément les longueurs d’onde d’absorption mais également la précision de
la nature des impuretés présentes avec des caractérisations complémentaires tels
que 'EPR (Electron Paramagnetic Resonance) ou la spectrométrie de masse. Des
caractérisations en Fluorescence X et en spectroscopie Raman ont été effectuées
mais n’ont rien révélées sur I'’éventuelle présence d’impureté.

Ainsi, nous avons montré au cours de nos différents travaux que les cristaux de YAB
et LYSB actuellement synthétisés présentaient de nombreux défauts structuraux et
que les études sur leurs croissances devaient se poursuivre afin d’améliorer leur
qualité dans la mesure ou leurs potentialités pour des conversions de fréquences
semblent prometteurs aux vues des résultats obtenus en génération de second
harmonique. L’approche sur 'endommagement laser dans les matériaux optiques
nous a apporté des informations sur les nombreux paramétres pouvant influencer le
seuil dendommagement laser et nous a également permis d'obtenir le seuil de
dommage optique d'un cristal de LTB de maniére rigoureuse et encore jamais
réalisé. Enfin, les premiers résultats sur la transmission optique et I'absorption aux
basses températures sont plutét encourageant et ouvrent des perspectives de
poursuite de I'étude.
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1) Introduction et intéréts de I’étude

La présence d’impuretés dans les cristaux ONL peut intervenir comme source de
phénoménes d’absorption et favoriser ainsi 'endommagement laser. Ces impuretés
présentes en volume et en surface peuvent étre issues des étapes de croissance et
de polissage. En effet, comme cela a été décrit dans les chapitres portants sur la
qualité cristalline et 'endommagement laser dans les cristaux ONL, lors de la
croissance, des impuretés issues de l'enceinte du four ou des précurseurs —
matériaux de départ - de la réaction peuvent s’intégrer dans la « boule » en
formation.

Une fois la « boule » de croissance obtenue, s’en suit I'étape de découpe, également
appelée ébauchage, consistant en [l'obtention de cristaux de forme
parallélépipédiques de dimensions et d’orientations spécifiques selon leurs
applications ultérieures. L’aspect néfaste de ces découpes est qu’il en résulte des
micro-craquelures s’étendant sur une centaine de nanométre en profondeur.

Des étapes de polissage (doucissage, polissage et polissage de finition) sont
nécessaire ensuite afin d’obtenir des faces d’entrée et de sortie de trés faible
rugosité. Le polissage est ainsi réalisé via des particules abrasives en suspension
dans un liquide et leurs tailles diminuent (de I'ordre du micrométre au début et de la
centaine de nanométre a la fin) lors de la progression de cette étape.

Ainsi, les contraintes meécaniques et les micro-craquelures en sous couche
surfacique induites par la découpe et les premiéres étapes de I'abrasion favorisent la
contamination du matériau par divers polluants y compris les particules abrasives de
tailles nanométriques. Toutes ces impuretés peuvent interagir avec un faisceau
incident a des longueurs d’onde données et ainsi absorber une partie de I'énergie
incidente.

La qualité cristalline d’'un matériau peut alors étre évaluée avec I'étude de son
absorption ou encore sa transparence. En effet, les spectres en transmission de
différents cristaux peuvent étre comparés ou leur transparence a une longueur
d'onde donnée permet de juger leurs qualités et par ailleurs de mettre
éventuellement en évidence des zones d’absorption dans leurs spectres.

La figure A.1 présente la transmission optique (ou transmittance) de quatre
échantillons de YAIl3(BO3)s (YAB) obtenus a partir de flux différents et révéle bien
l'importance de cette analyse afin d’optimiser les paramétres de la croissance.
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Fig. A.1 : Spectres de transmission de 4 échantillons de YAB obtenus a partir de 4
flux différents.

Les spectres présentent certaines zones d’absorption communes et similaires. Les
longueurs d’onde a partir desquelles I'absorption commence sont approximativement
situées a 510 nm, 380 nm, 310 nm et 265 nm. Les flux 2, 3 et 3 (petit) sont
concernés par les débuts d’absorption a 510 nm et 380. Les flux 3, 3 (petit) et 4
montrent des débuts d’absorption a 310 nm et 265 nm. Ces zones d’absorption dans
les spectres présentés en figure 5.1 nous ont amené a nous intéresser de plus pres
a ce qui pouvait les induire. En effet, ils influencent la transparence générale des
matériaux pouvant les pénaliser pour les conversions de fréquence. A titre
d’exemple, les transmittances a 266 nm sont de 9,34 %, 14,8% et 62 %
respectivement pour les flux 3, 3 (petit) et 4. De plus les seuils de coupure sont
respectivement de 300 nm, 235 nm, 230 nm et 215 nm pour les flux 2, 3, 3 (petit) et
4.

Dans la partie suivante, les notions de transparence (ou transmittance), absorption et
coefficient d’absorption seront présentées.

2) Aspect théorique de I’absorption linéaire en lumiére non
cohérente

Les matériaux peuvent étre plus au moins absorbants ou transparents. En effet,
lorsqu’un faisceau traverse un matériau, le faisceau émergeant a une intensité plus
faible due a une partie de I'énergie incidente absorbée.
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Cette absorption, caractéristique intrinséque, dépend de la longueur d’onde
incidente. Cette différence d’intensité en entrée et en sortie du cristal permet de
définir la transparence ou transmittance D définit comme le rapport entre lintensité
transmise et celle incidente.

Le coefficient d’absorption peut étre introduit a partir de la transmittance a savoir qu'il
est fonction de la longueur traversé dans le matériau et s’écrit :

D= E: e_al‘
Io

Avec : |; 'intensité transmise, |y I'intensité incidente, a le coefficient d’absorption, D la
transmittance et L la longueur du matériau traversé par le faisceau.

Ainsi, a peut étre déterminé a partir de la transmittance et connaissant la longueur du
cristal et s’écrit :

a= — —Ln (D)

Cette formule permettant de calculer le coefficient d’absorption évoluera par la suite
dans la mesure ou nous verrons que I'on peut considérer le cas d’un trajet direct du
faisceau au sein du cristal ou d’un trajet indirect comprenant des multiples réflexions
internes. Ces deux modéles sont présentés dans ce qui suit.

2.1) Modeéle direct

Ce modéle de transmission direct ne tient pas compte des réflexions multiples. Le
coefficient d’absorption est calculé directement avec la formule suivante ou R est le
coefficient de réflexion en intensité a l'interface air-cristal :

“*%L“(ﬁ)
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Contrairement au modéle direct le modéle global, quant a lui, tient compte des
réflexions multiples. Nous opterons alors pour ce modéle, présenté ci-aprés, plus
complet et tenant compte du trajet effectif des rayons dans le cristal.

2.2) Modele global

On considere un faisceau monochromatique en sortie d’'un cristal transparent a faces
paralléles et résultant de multiples réflexions internes. La figure A.2 ci-dessous
illustre ce phénomene de réflexion.

2ty

©;

-~ N\ NN

Fig. A.2 : lllustration de la marche d’'un faisceau lumineux arrivant d’'un milieu
d’indice n sous un angle d’incidence 64 dans un cristal transparent d’indice n;, et
d’épaisseur d. Les coefficients de transmission et de réflexion en amplitude dans le
cristal et a la surface sont respectivement (ri2 ; ra1) et (t12; t21). Le faisceau effectue
des réflexions multiples décalées d’'une différence de marche d sous 'angle.

|4

47
nadcosf,
0

b

Ou:
6 est la différence de marche entre deux faisceaux ;

©1 est I'angle d’incidence formé entre la normale au plan d’incidence et la direction
du faisceau incident ;

©, est 'angle d’incidence formé entre la normale au plan d’incidence et la direction
du faisceau transmis ;

ny et ny les indices moyens de réfraction du milieu contenant le matériau et du
matériau respectivement ;

d est I'épaisseur du matériau ;

Ao est la longueur d’onde du faisceau incident ;
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ri2 et ry1 les coefficients de réflexion en amplitude du milieu 1 au milieu 2 et du milieu
2 au milieu 1 respectivement ;

t12 et tp1 les coefficients de transmission en amplitude du milieu 1 au milieu 2 et du
milieu 2 au milieu 1 respectivement.

Dans le cas de ce modéle, I'absorption s’écrit :

1 ) 1
(X=—EL1'1 —B+ B+§

B_(l—R)Z . R_(n—l)
~ T2DRZ € “\n+1

Avec :

Cette formule de I'absorption est démontrée en Annexes [Annexe B.5].

R est ici le coefficient de réflexion en intensité et D la transmittance. n est l'indice de
réfraction et correspond a un indice global qui prend en compte 'angle 8 que fait le
faisceau incident avec 'axe optique et permet de calculer une réfraction quelque soit
la direction incidente de propagation. Dans le cas d’un cristal uniaxe, l'indice global n
est déterminé avec la formule suivante :

NoNe

V(ngsin (8))% + (n.cos (6))?

n= n.(0) =

Avec n, et ne les indices de réfraction ordinaire et extraordinaire.

Dans la littérature, c’est le modeéle direct qui est généralement employé méme si en
toute rigueur le modele global devrait étre adopté. La partie suivante propose de
présenter quelques résultats issus de la littérature concernant I'absorption a
température ambiante (Room Temperature RT) et a basse température.
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3) Résultats issus de la littérature
3.1) Absorption a température ambiante (RT) : facteurs d’influence

Parmi les travaux portant sur I'absorption (RT) dans les cristaux non linéaires dans la
région UV, quelques paramétres influengant leurs absorptions et leurs gaps optiques
tels que la direction de propagation, la densité de dislocations, le dopage et les
impuretés sont présentés dans ce qui suit.

3.1.1) Direction de propagation

Bhatt et al. [Bhatt07] ont étudié la transmission et I'absorption optique dans des
cristaux de B-BBO en fonction de la direction de propagation. lls se sont intéressés
aux deux orientations X-cut (faces d’entrée et sortie perpendiculaires a la direction X)
et Z-cut et ont révélé un décalage du bord d’absorption. En effet, ils ont déterminé un
plus petit gap d’énergie pour le cristal Z-cut comme le montre la figure A.3.a et b. lIs
relévent pour une valeur du coefficient d’absorption de 20 cm™, des énergies des
photons de 6,45 eV (193 nm) et 6,2 eV (201 nm) respectivement pour les
échantillons X-cut et Z-cut (figure 5.3.b). Ce « shift» du gap est expliqué par
'orientation des unités structurales de base (8305)3' et des différentes liaisons
locales de ces unités structurales le long des directions X et Z étudiées.

100
s —0— Z cut
-------- X cut BBO J 5 /
—0—2Z o |
Z cut BBO [ —— ——xent / —0— X cut |
B oo 50 o
80 " - - 4 !
/ 'E ' / /
“ § £ /
= 2 = C) i
3 iy ] ) 5 4= N /
E el \ —0—X cut B3O ] d
3 i 20 | § —o—ZautBBo & : 9
5 ¢ ] 9 .\e § D/ {
= | o~ 154 \ \ 304 e !
£ i E \ y c 2 ~522 { f
8 40+ P 3 q . 2 55 6.0 6.5 7.0 Ff /
@ i J' = 104 }%n a 1 Photon energy (eV) o]
= f . u““ﬂnum‘:}ﬂﬂ!aﬂam. § 204 uﬂﬂ‘f .......... / .......
H| 1 < ] d
20 - | | oo 21
g : b . . DDD:I” :>/
! 80 200 ) 220 . 240 10 UDUaDD .E_()"D/ :
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- Wavelength (nm) b Photon energy (eV)

Fig. A.3 : Spectres en transmission des cristaux de B-BBO. L’encadré présente les
spectres d’absorption des cristaux de B-BBO (a) ; Spectres d’absorption au niveau
du bord d’absorption fondamental des cristaux de BBO. L’encadré présente la
courbe du logarithme du coefficient d’absorption en fonction de I'énergie des photons
(b) [Bhatt07].
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3.1.2) Dislocations

Li et al. [Liu06] ont étudié l'influence des dislocations sur la transparence et
'absorption de cristaux de K2Al,B,07; (KABO) aux faces (001). La figure A4.a et b
présentent respectivement les courbes de transmittance et d’absorption en fonction
de la longueur d’onde pour les cing cristaux de KyAlLB,O7; (KABO). lIs révélent un
coefficient d’absorption & 266 nm variant entre 2,20 cm™ et 0,94 cm™. De plus, ils
mettent en évidence 2 zones d’absorption qu’ils situent a 266 nm et 217 nm. lls
établissent par la suite une relation entre les dislocations (etch-pits) et le coefficient
d’absorption ainsi que I'homogénéité optique (variation maximale de l'indice de
réfraction). En effet, pour des densités d’etch-pits de 8.10* cm™? et 2,5.10* cm? ils
déterminent des homogénéités optiques respectives de 3,172.10° cm™ et 9,207.10°°

cm™.

Transmittance
8 8
i . a1 i i
absomption coeffidant (am™')
on
1

34 e
40 - o .
e =
30 1 2 de \\\\\_;:_ﬁ____
o —
T
- R——
10 : :‘Q%l_\\ =
4 -"“"-s.:::m_.__
0 T T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
a wavelength (nm) b wavelength (nm)

Fig. A.4 : Spectres en transmission (a) et en absorption (b) de 5 cristaux de KABO
dans la région UV (épaisseur = 1 mm) [Liu06].

3.1.3) Dopage

Li et al. [LI99] se sont intéressés a linfluence du dopage en fer (Fe;O3) dans les
cristaux de KTiOAsO4 (KTA) sur leurs transparences et absorptions. lls obtiennent
les spectres en transmission et en absorption d’'un cristal de KTA dopé (0,08 % en
poids) et non dopé présentés en figure A.5.a et b respectivement. Les gaps d’énergie
respectifs relevés pour KTA non dopé et dopé sont 3,60 eV (344 nm) et 3,32 eV (373
nm) révélant ainsi une longueur d’onde de limite en transparence plus petite pour le
cristal de KTA non dopé.

Généralement le band-gap du KTA non dopé est attribué aux transitions
électroniques Ti — O c'est-a-dire aux excitations électroniques entre les états O 2p et
Ti 3d. Par conséquent lintroduction d’ion Fe>*, plus électronégatif que Ti*,
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entrainerait une modification du nuage électronique des ions 0% en augmentant leurs
polarisabilités et ainsi diminuer I'énergie du gap optique.
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Fig. A.5 : Spectres en transmission de KTA non dopé et dopé en Fer dans la région
UV (a) ; Coefficient d’absorption a en fonction de I'énergie des photons hi] de KTA
non dopé et dopé en Fer (b) [Li99].

3.1.4) Qualité des matériaux de départ et impuretés

Liu et al. [Liu09] ont étudié I'influence des qualités des poudres de départ pour la
croissance sur la transmission optique et I'absorption des cristaux de KABO. lls ont
ainsi synthétisé 3 cristaux notés A, B et C issus d’'une croissance ou le taux de
pureté des poudres employées était respectivement de 99 %, 99,99 % et 99,999 %.
La figure A.6.a présente les spectres en transmission des trois échantillons révélant
l'influence nette du degré de pureté sur la transparence des cristaux. L’échantillon A
est opaque dés 280 nm alors que la longueur d’'onde de coupure est attendue a 180
nm tandis que les échantillons B et C présentent de meilleurs transparences ainsi
que des zones d’absorption autour de 260 nm et 220 nm. La figure A.6.b présente
les courbes d’absorption « déconvoluées » mettant en évidence pour les échantillons
B et C les énergies des photons ou ils absorbent. L’échantillon B présente deux
bandes a 5,726(1) eV et 4,689(3) eV et I'échantillon C a 5,742(2) eV et 4,697(3) eV.
lls constatent que les énergies des photons pour B et C sont similaires et en déduise
les longueurs d’onde des pics d’absorption a 216 nm et 264 nm.

De plus, dans ces travaux, Liu et al. ont estimé que a 266 nm le coefficient
d’absorption spécifique était de 0,27 cm™.ppm™ montrant 'importance de limiter les
impuretés en fer afin d’obtenir des cristaux présentant une bonne transparence dans
FUV.
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Fig. A.6 : Spectre de transmission optique de 3 cristaux de KABO (a) ; Coefficients
d’absorption des cristaux A et B avec une simulation de pics gaussien

(les cercles représentent les données expérimentales et les lignes pointillées et
solides sont issus des simulations et de la décomposition ou « déconvolution » (b)
[Liu09].

Isotani et al. [Isotani10] ont mis en évidence dans des cristaux de béryl Be3Al;SigO1s
des impuretés en fer Fe®*" qui se substituerait aux ions AI**. lIs ont attribué la bande
d’absorption & 4,2 eV (295 nm) aux impuretés en Fe®* & partir de spectres
d’absorption « déconvolués » et d'une analyse EPR (Electron Paramagnetic
Resonance). lls ont également observé que le fer possédait des lignes ou bandes de
transfert de charge entre 4,8 eV (258 nm) et 5,6 eV (221 nm). lls évoquent
également que les oxygénes « non liés » ou pendants (Non Bridging Oxygen, NBO)
ne semblent pas intervenir.

Aprés avoir présenté quelques résultats issus de la littérature concernant les facteurs
influencant la transmission et I'absorption a température ambiante, quelques études
a basse température sont présentées dans la partie suivante.

3.2) Absorption aux basses températures

3.2.1) Ouverture de la fenétre de transparence

Kouta et al. [Kouta99b] ont étudié I'effet de I'abaissement de la température sur la
transmission optique dans un cristal de B-BBO taillé pour la génération par somme
de fréquence (GSF) a 193,4 nm. lls ont montré que la diminution de la température
entrainait I'ouverture de la fenétre de transparence dans I'UV. La figure A.7.a
présente le spectre en transmission a 295 K et 91 K mettant en évidence une
meilleure transparence a partir de 200 nm pour I'’échantillon a 91 K. lls relévent des
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coefficients d’absorption a 193,4 nm de 1,39 cm™ et 0,29 cm™ respectivement a 295
K et 91 K soit une augmentation de 80 % de la transparence grace au
refroidissement. La figure 5.7.b présente linfluence de la température sur le
coefficient d’absorption dans la gamme [91 K — 295 K] pour I'échantillon de 3-BBO.

lls supposent que le décalage du bord d’absorption et ainsi la diminution de
'absorption sont liés au fait que I'abaissement de la température entraine une
réduction des mécanismes de transitions faisant intervenir les phonons.
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Fig. A.7 : Effet du refroidissement sur le spectre en absorption de B-BBO (a);
dépendance de la température sur le coefficient d’absorption a 193,4 nm dans (-
BBO (b) [Kouta99b].

3.2.2) Zones d’absorption

Avant de présenter les résultats des travaux de Zhang et al. [Zhang88], il convient de
définir 'exciton et les transitions excitoniques.

Lorsqu’un photon d’énergie (Epn) supérieure ou égale a I'énergie de bande interdite
du matériau (Eg) est absorbé, I'énergie du photon est transmise a un électron présent
dans la bande de valence et permet a ce dernier de passer dans la bande de
conduction. L’état vacant laissé par I'électron dans la bande de valence est assimilé
a une pseudo-particule appelée trou. L’électron (e) de charge électrique négative
est en interaction coulombienne attractive avec le trou (h*) de charge positive et I'état
lié (e, h") est appelé exciton. Un électron dans un état excité peut revenir dans son
état fondamental, son énergie étant restituée sous la forme d’un photon [Reveret08].

L’exciton est une paire électron-trou en interaction et son énergie (Eex) est
légérement inférieure a I'énergie de bande interdite, Eexc = (Eg — En) ou E, est
'énergie de liaison de I'exciton (n étant le niveau quantique). On parle dans ce cas
d’exciton libre pouvant induire une transition excitonique. Si un exciton se lie a un
donneur ou un accepteur, son énergie sera alors inférieure a celle de I'exciton libre,

200



Annexe A : Transmission optique et absorption aux basses températures

Eexc = (Eg — En — Eic) OU Ejoc est I'énergie de localisation (liaison) de I'exciton sur
limpureté. On parle dans ce cas d’exciton lié (2 un donneur ou un accepteur —
d’électron(s) -) pouvant permettre une transition excitonique. Ces transitions
excitoniques sont observées seulement dans certaines conditions telles qu’une
grande pureté du matériau, une faible température et a proximité du bord
d’absorption intrinséque. A température ambiante, I'exciton n’est pas stable.

Zhang et al. [Zhang88] se sont intéressées a la transmission et a I'absorption de
cristaux de 3-BBO aux basses températures dans la région UV. lls ont montré que le
changement de la température a peu d’effet sur la transmission au dessus de 300
nm mais l'influence en dessous de 300 nm. En effet, lorsque la température diminue,
trois marches d’absorption apparaissent vers le bord d’absorption intrinséque UV.
Les longueurs d’onde de départ des bandes d’absorption sont situées autour de 214
nm, 259 nm et 295 nm. La figure A.8.a présente les spectres de transmission pour un
échantillon de B-BBO dans la configuration E L ¢ aux températures RT, 283 K, 264 K,
188 K et 164 K avec les bandes d’absorption localisées A, B et C respectivement
pour les longueurs d’onde 214 nm, 259 nm et 295 nm. Ces marches d’absorption
augmentent en intensité lorsque la température diminue jusqu’a atteindre une
certaine « saturation ». De plus, ils remarquent que ces bandes d’absorption
disparaissent lorsque I'on revient a température ambiante (RT).

Zhang et al. suggérent que ce sont des transitions optiques excitoniques (dues a des
excitons liés a des impuretés - Indirect Bound Excitons -) qui sont responsables des
marches révélées aux basses températures. En effet, a température ambiante les
impuretés sont ionisées mais a basse température les impuretés capturent des
électrons de la bande de conduction afin de devenir neutre et ses impuretés neutres
peuvent se lier a des excitons, eux-mémes créés par la photo-excitation d’électrons
de la bande de valence. De plus, les trois marches d’absorption présentant la méme
dépendance en température (ratios des coefficients d’absorption pour les 3 bandes
similaires), ils proposent qu’elles résultent de la méme sorte de centre ou impureté
donneur et par conséquent ils proposent que chacune des marches est liée a la
transition d’électrons de sous-bandes de valence vers le niveau d’énergie donneur
(introduit par I'impureté).
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Fig. A.8 : Spectre de transmission UV d’'un échantillon de B-BBO (épaisseur = 3,15
mm) avec E 1 c a différentes températures : (1) RT, (2) 283K, (3) 264K, (4) 188K et
(5) 164K. Trois zones d’absorption sont localisées par les lettres A, B et C. La fleche
indique la position du bord ‘absorption (a) ; Dépendance du coefficient d’absorption
de 3-BBO avec la température a trois longueurs d’onde : (1) A = 198 nm, (2) A = 222
nm et (3) A =270 nm. (o) E L c et (x) E// c [Zhang88].

La figure A.8.b présente les courbes d’absorption en fonction de la température
d’échantillons de B-BBO a des longueurs d’'ondes données et suivant certaines
configuration. Les quatre courbes 1 (o), 2 (x, o) et 3 (o) ont été obtenues
respectivement aux longueurs d’onde et configuration 198 nm (E L ¢), 222 nm (E L ¢
et (x) E// c) et 270 nm (E L c). Pour la polarisation (E L c), le coefficient d’absorption
présente une forte augmentation entre 283 K et 255 K puis se stabilise en dessous
de 225 K. La configuration (E // c), quant a elle, expose une absorption deux fois plus
importante que la polarisation (E L c¢). De plus, la longueur de départ de
'augmentation du coefficient d’absorption est plus petite et la forte augmentation du
coefficient d’absorption se produit entre 265 K et 235 K. Zhang et al. mettent ainsi en
évidence une dépendance de [|'énergie d’activation de ces bandes avec la
polarisation et expliquent la saturation (stabilisation) de I'absorption par le fait que le
nombre d’'impureté pouvant se rendre neutre est limitée.

Antsygin et al. [Antsygin02] se sont intéressés aux origines de I'absorption dans le
domaine UV des cristaux de BBO. La figure A.9.a présente les spectres en
absorption a 80 K pour des cristaux de [B-BBO issus de différents types de
croissance montrant l'influence des parameétres de croissance sur la transparence
des matériaux. La distinction des zones d’absorption n’étant pas suffisamment claire,
la figure A.9.b présente le diagramme des pics d’absorption. Pour B-BBO, ils
déterminent 3 grandes zones d’absorption située a 200-207 nm, 232-237 nm et 252-
267 nm. De plus, cinq pics d’absorption plus petits sont reportés a 218,6 nm, 223 nm,
312 nm, 316,8 nm et 318,8 nm. Antsygin et al. suggérent que ces pics et zones
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d’absorption sont la conséquence de défauts intrinseques dans la mesure ou leurs
positions ne semble pas dépendre de la phase cristalline et du type de flux utilisé.
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Fig. A.9 : Spectres d’absorption de 3-BBO issus de différents types de croissance a
80 K (a) et diagramme des pics d’absorption élémentaires pour les cristaux de a et 3-
BBO (b) [Antsygin02].

Ces travaux montrent que de nombreux facteurs peuvent influencer la transparence
ou I'absorption d’'un matériau ainsi que son bord d’absorption tels que la direction de
propagation, les dislocations, le dopage et la qualité des matériaux de départ. Le
tableau A.1 résume les zones d’absorption et leurs origines présumées issues des
travaux exposeés précédemment.

Cristal Zone d'absorption (nm) Origine Référence
YAB 265/310/380/510 flux différents [Fig. 5.1]
KABO 266 / 217 dislocations [Liu06]
KABO 264 [ 220 Qualité poudre [Liu09]
Béryl 221-258 / 295 Fer [Isotani10]
3-BBO 214/ 259 / 295 Impuretés / excitons| [Zhang88]
252-267 | 232-237 | 200-207
B-BBO §t18,6 / 223/312/316,8/ impuretes [Antsygin]
318,8

Tab. A.1 : Résumé des zones d’absorption et de leurs origines présumées.

Aprées avoir présenté quelques résultats issus de la littérature concernant les facteurs
influencant I'absorption et la transmission ainsi que les changements apportés en
étude a basse température, la partie expérimentale de nos travaux est exposeée.
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4) Mesure de transmission optique — absorption a basse
température

4.1) Montage expérimental

4.1.1) Caractéristiques du spectromeétre

Afin d’étudier I'absorption ou la transmission des cristaux, le spectrométre Lambda
900 de la société Perkin Elmer est utilisé. Ce spectrométre est a double faisceau,
c'est-a-dire que le faisceau issu de la lampe est séparé en deux faisceaux identiques
aprés passage dans un monochromateur. L’intensité du faisceau traversant
I'échantillon et celle servant de référence sont alors comparées. Cet appareil permet
d’étudier la transmission, I'absorbance, le coefficient d’absorption ou la réflexion sur
une plage comprise entre 190 nm et 3300 nm. Si le compartiment comprenant la
référence et I'échantillon est placé sous atmosphére inerte (N2, ou éventuellement
Ar), le seuil de détection peut étre diminué jusqu’a 175 nm. En effet, 'oxygéne
absorbe dans I'UV en dessous de 190 nm et la vapeur d’eau dans les gammes [1350
nm — 1450 nm], [1800 nm — 1950 nm] et [2520 nm - 3000 nm].

Une lampe deutérium pouvant couvrir la plage [175 nm- 350 nm] est utilisée pour la
région UV. Son palier supérieur est réglable entre 300 nm et 350 nm et sera fixé pour
les mesures a 320 nm. Pour la région visible - infrarouge proche, une lampe
halogéne est employée et permet de couvrir le domaine spectral restant [300 nm -
3300 nm].

Les détecteurs du spectrométre sont un photomultiplicateur, détecteur dans 'UV -
visible, et une cellule de sulfure de plomb PbS, détecteur dans le proche infrarouge.
Le changement de détecteur est réglable entre 700 et 900 nm. Pour nos mesures, il
sera fixé a 860 nm.

Les monochromateurs sont caractérisés par un réseau de 1440 lignes/mm pour la
région UV - visible et par un réseau de 360 lignes/mm pour la région infrarouge
proche. Le changement de détecteur s’effectue a 860 nm et est réglable dans
l'intervalle [700 nm - 900 nm)].

Le spectromeétre Lambda 900 peut par ailleurs travailler en faisceaux polarisés ou
non. Les réglages de I'appareil et son pilotage s’effectuent avec un ordinateur et le
logiciel UVWinLab. Le tableau A.2 ci-dessous résume les caractéristiques du
spectrometre.
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Gamme de longueur d'onde accessible | 175 - 3300 nm
Halogéne
Lampes Deutérium
Changement de lampes 320 nm
Précision en longueur d'onde 0,15 nm
Résolution en longueur d'onde 0,05a5nm
Pas de mesure possible de 1a10 nm
Vitesse de mesure de 0,9 a 960 nm/min
Détecteurs Cellule PbS
Photomultiplicateur Hamamatsu R928
Changement de détecteurs 860 nm
360 lignes/mm
Monochromateur 1440 lignes/mm
Changement de monochromateurs 860 nm

Tab. A.2 : Caractéristiques du spectromeétre Lambda 900 de la marque Perkin Elmer
employé pour les réaliser les spectres de transmission.

4.1.2) Caractéristiques du cryostat

Afin d’effectuer des mesures en transmission et aux basses températures, un
cryostat est introduit dans le spectrométre. Le cryostat utilisé est le module
détendeur DE202 de la marque Air Products. Ce module est un réfrigérateur
cryogénique a deux étages utilisant I'hélium en tant que réfrigérant. Sa puissance
d’opération est fournie et contrélée par le module compresseur 1R02W de la marque
Air Products. Le contréle de la température s’effectue avec le contréleur / indicateur
digital de température 3950 de la marque Air Products également. Il permet de
mesurer la température dans la gamme allant de 4 K a 300 K. Le type de détecteur
de température proprement dit est une diode Silicium, ayant une résolution de 0,1 K
et une précision de £ 0,7 K. Des résistantes chauffantes y sont reliées, afin de
pouvoir réguler la température au sein du cryostat.

Il est a noter qu’avant de lancer le compresseur afin d’abaisser la température, il est
nécessaire de faire le vide au sein du module détendeur du cryostat a I'aide d’'une
pompe primaire et secondaire. La lecture du vide se fait a 'aide d’'une jauge penning.

La figure A.10 présente le montage expérimental comprenant le cryostat, le
spectrométre, le systéme de mise sous vide et l'interface de visualisation et de
travail.
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Fig. A.10 : Mise en place du cryostat au seindu spectromeétre avec la partie de mise
sous vide.

4.1.3) Ajustements du cryostat au sein du spectrométre

Les fenétres anciennement présentes sur la téte du cryostat étaient en plexiglas et
ont été remplacées par des fenétres en MgF, afin que la transparence dans I'UV soit
le moins perturbée possible. Cependant les fenétres en MgF, a notre disposition
étant de petites tailles et onéreuses, un systéme de porte-fenétre a été dessiné et
usiné afin de les adapter a la téte du cryostat tout en gardant une étanchéité. La
figure A.11.a et b présentent respectivement une porte-fenétre avec les piéces la
constituant et 'ensemble assemblé.

i | - i
Fig. A.11 : Porte-fenétre en aluminium usiné avec la fenétre en MgF,, les joints
d’étanchéité et la rondelle de fermeture (a); Porte-fenétre et ses constituants
assemblés (b).
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En parallele de la conception de la
porte-fenétre, il a été nécessaire de
fabriquer un jeu de plaques permettant
le passage de la téte du cryostat via un
orifice et d’adapter un systéme de
calage mais également de remettre en
place le support de la référence. La
figure A.12 présente la téte du cryostat
au sein du compartiment du
spectromeétre ou les portes-fenétres, le
systéme de calage, le support de la
référence et le jeu de plaque sont
distingués.

Fig. A.12 : Portes-fenétres complétes et
le systtme de calage de la téte du
cryostat au sein du spectrométre.

4.2) Résultats expérimentaux

Les spectres en transmission sont obtenus a partir de mesures réalisées avec le
spectromeétre tandis que les spectres en absorption sont déduits a partir des spectres
en transmission. Pour cela, la formule du coefficient d’absorption du modéele global
défini précédemment est employée. Ainsi a partir de la transparence et du spectre de
dispersion du matériau, le coefficient d’absorption est déterminé dans la gamme de
longueur d’onde étudiée.

Les mesures sont effectuées a température ambiante RT (Room Temperature) et
aux basses températures 190 K, 90 K, 60 K et 10 K. Les spectres de transmission
optique sont étudiés dans la gamme de longueur d’onde [180 nm — 350 nmj.
Certains spectres présentent un décalage dans la transmission a 320 nm lié au
changement de lampe du spectrometre.

L’étude de l'influence de la température sur la transmission et I'absorption portera sur
quatre échantillons dont 2 cristaux de 3-BBO et 2 cristaux de LYSB. L’échantillon de
B-BBO n° 1 est issu d’'une croissance Czochralski (Cz), taillé suivant 'axe c et
présente une faible épaisseur d’environ 800 um. L’échantillon de B-BBO n° 2 est issu
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d’'une croissance Czochralski, taillé a I'accord de phase de type | pour la GSH (1064
nm >532 nm) et sa longueur dans cette direction est de 2,44 mm. L’échantillon de
LYSB n° 1 est issu d’'une croissance Cristal Laser, taillé a I'accord de phase de type |
pour la GSH (1064 nm > 532 nm) et son épaisseur est de 5,2 mm. L’échantillon de
LYSB (Laog26Y0,334SC2,840(BO3)4) N° 2, issu d’'une croissance réalisée a 'ENSCP est
le méme cristal qui a été étudié dans le chapitre portant sur la qualité cristalline. Il est
taillé suivant les directions X, Y et Z et ses dimensions dans ces directions sont
respectivement de 7 mm, 5 mm et 6 mm. Le tableau A.3 résume les caractéristiques
des quatre échantillons étudiés.

Cristal Orientation Epaisseur (mm)
B-BBO n° 1 c 0,8
-BBO n° 2 GSH (1064 > 532) : 6 =22,8°; @ = 60° 2,44
LYSB n° 1 GSH (1064 > 532) : 6 = 34,4° 5,2
LYSB n° 2 X,YetZ 7x5x6

Tab. A.3 : Caractéristiques des échantillons étudiés

e Echantillon de 3-BBO n° 1

Les spectres de transmission et d’absorption de I'échantillon de B-BBO n° 1 révélent
en diminuant la température trois zones d’absorption. En effet, a température
ambiante (RT) aucune bande d’absorption n’est visible mais lorsque la température
est abaissée a 190 K, 90 K et 10 K, trois marches d’absorption sont distinguées.

Les figures A.13.a et b présentent les spectres de transmission et d’absorption de
I'échantillon de B-BBO n° 1 et les marches d’absorption mises en évidence notées A,
B et C respectivement situées autour de 195 nm, 215 nm et 250 nm.
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Fig. A.13 : Spectres de transmission et d’absorption de I'’échantillon de 3-BBO n° 1
aux températures RT, 190 K, 90 K et 10 K.

La fleche située a 320 nm indique le changement de lampe du spectrométre et
explique ainsi le décalage des spectres a cette longueur d’'onde.

De plus, la fenétre de transparence est ouverte dans I'UV. En effet, la transmission
optique a la longueur d’'onde limite de détection est nulle a température ambiante
tandis qu’elle vaut 44 % a 90 K. Le tableau A.4 présente les transparences et les
coefficients d’absorption a la longueur d’'onde limite détectée aux températures RT,
190 K, 90 K et 10 K..
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Long‘i?nl‘ll:'t:’g:de e Transparence Coefficient
T . détectée . .
empérature (K) transparence @ A d'absorption
détectée |m|teo}ransparence (cm-1)
)\Limite transparence (nm) ( 0)
RT 189 0,2 71,2
190 187 36,3 9,94
90 187 44 7,56
10 187 39,3 8,96

Tab. A.4: Transmission et coefficient d’absorption a la limite de transparence
détectée par le spectrométre pour I'échantillon n° 1 de B-BBO aux températures RT,
190 K, 90 K et 10 K.

e Echantillon de 3-BBO n° 2

La transmission et I'absorption de I'échantillon B-BBO n° 2 sont déterminées dans la
gamme de longueur d’'onde [180 nm — 350 nm] aux températures RT, 190 K, 90 K et
10 K et révélent trois marches d’absorption discernables aux températures 190 K, 90
K et 10 K. Les figures A.14.a et b présentent les spectres de transmission et
d’absorption de I'échantillon de B-BBO n° 2 ou les trois zones d’absorption sont
repérées par les lettres A, B et C localisée respectivement autour de 195 nm, 215 nm
et 250 nm. La fléeche située a 320 nm indique le changement de lampe du
spectromeétre et explique ainsi le décalage des spectres a 320 nm.

Les spectres montrent que la transmission et I'absorption a proximité du bord
d’absorption est respectivement augmentée et diminuée en réduisant la température.
Le tableau A.5 résument les transparences et les coefficients d’absorption a la
longueur d’'onde limite de transparence détectée aux températures RT, 190 K, 90 K
et 10 K.
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Fig. A.14 : Spectres de transmission et d’absorption de I'’échantillon de 3-BBO n° 2
aux températures RT, 190 K, 90 K et 10 K.

Longueur d'onde de Transparence .
. . N Coefficient
. limite de transparence détectée . .
Température (K) . X d'absorption
détectée @ )\Limite transparence (cm-1)
ALimite transparence (NM) (%)
RT 188 0,2 749
190 188 26,9 13,9
90 187 29,2 12,8
10 187 32,5 11,5

Tab. A.5: Transmission et coefficient d’absorption a la limite de transparence
détectée par le spectrométre pour I'échantillon n° 1 de -BBO aux températures RT,
190 K, 90 K et 10 K.
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e Echantillons de LYSB n° 1

L’échantillon de LYSB n° 1 a été étudié en transmission et absorption a température
ambiante et a 10 K. Ses spectres présentent cing marches d’absorption A, B, C, D et
E débutant respectivement autour de 195 nm, 220 nm, 250 nm, 285 nm et 345 nm.
Les figures A.15.a et b présentent les spectres de transmission et d’absorption de
I'échantillon de LYSB n° 1 aux températures RT et 10 K.

100 ———————

Transmission (%)

— 10K

T T T T T T T T T T T T T T
180 200 220 240 260 280 ann 320 340

Longueur d'onde (nm)

0,8
0,6
0,4

0,2 4

O Coefiicient d'abs arption (Cm'1 )

Wt
180 200 220 240 260 280 300 320 340

Longueur d'onde (nm)

Fig. A.15 : Spectres de transmission et d’absorption de I'échantillon de LYSB n° 1
aux températures RT et 10 K.
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La fenétre de transparence est Iégerement ouverte dans 'UV comme le résume le
tableau A.6. Effectivement, a 186 nm, une transparence de 23,8 % et un coefficient
d’absorption de 1,6 cm™ sont déterminés a température ambiante tandis que ces
paramétres sont de 28,9 % et 1,3 cm™ a 10 K.

Longueur d'onde de Transparence .
. R N Coefficient
. limite de transparence détectée . .
Température (K) . . d'absorption
détectée @ ALimite transparence (cm'1)
)\Limite transparence (nm) (0/0)
RT 186 23,8 1,6
10 186 28,9 1,3

Tab. A.6: Transmission et coefficient d’absorption a la limite de transparence
détectée par le spectrometre pour I'échantillon de LYSB n°® 1 aux températures RT
et 10 K.

e Echantillon de LYSB n° 2 dans la direction Z

La transmission et I'absorption de I'échantillon de LYSB n° 2 taillé suivant les
directions X, Y et Z sont étudiées selon les directions de propagation X et Z. Les
dimensions du cristal sont 7 x 5 x 6 mm? soit une épaisseur de 7 mm et de 6 mm
respectivement pour les configurations X et Z. Les spectres sont réalisés a
température ambiante, 90 K et 60 K. Les figures A.16.a et b présentent les courbes
de transmission et d’absorption de I'’échantillon de LYSB n° 2 lorsque la direction de
propagation est orthogonale aux faces Z. A température ambiante, certaines zones
d’absorption semblent se dessiner mais restent peu marquées. Lorsque la
température est abaissée, trois marches sont révélées et repérées par les lettres A,
B et C localisées respectivement autour de 200 nm, 250 nm et 295 nm. La fleche
située a 320 nm indique le changement de lampe du spectromeétre et explique ainsi
le décalage des spectres a cette longueur d’'onde.

De plus, a la longueur d’'onde de coupure, I'absorption est nettement réduite en
diminuant la température. En effet, le coefficient d’absorption est de 8,5 cm’: 2.4
cm™ et 2 cm™ respectivement aux températures ambiante, 90 K et 60 K. Le tableau
A.7 résume les transparences et coefficients d’absorption a la limite de transparence
détectée par le spectrometre pour I'échantillon de LYSB n° 2 suivant la direction Z
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Fig. A.16 : Spectres de transmission et d’absorption de I'échantillon de LYSB n°® 2
suivant la direction Z aux températures RT, 90 K et 60 K.

Longueur d'onde de Transparence .
o . N Coefficient
T . limite de transparence détectée . .
empérature (K) . X d'absorption
détectée @ )\Limite transparence (cm-1)
ALimite transparence (nm) (0/0)

RT 190 0,2 8,5

90 188 13,5 24

60 188 17,9 2

Tab. A.7 : Transmission et coefficient d’absorption a la limite de transparence
détectée par le spectrométre pour I'échantillon de LYSB n° 2 suivant la direction Z
aux températures RT, 90 K et 60 K.

214



Annexe A : Transmission optique et absorption aux basses températures

e Echantillon de LYSB n° 2 dans la direction X

La transmission et l'absorption de I'échantillon de LYSB n° 2 sont étudiées
maintenant dans la configuration X, c'est-a-dire lorsque la direction de propagation
est selon X. Les spectres sont relevés a température ambiante, 190 K, 90 K et 10 K.
A température ambiante des zones d’absorption sont discernables mais restent tres
peu marquées tandis que lorsque la température est abaissée elles se révelent plus
fortement. Les figures A.17.a et b présentent les spectres de transmission et
d’absorption de I'échantillon de LYSB n° 2 suivant la face X ou sont repérés les
marches d’absorption par les lettres A, B, C et D respectivement autour des longueur
d’onde de 200 nm, 220 nm, 250 nm et 290 nm. La fleche située a 320 nm indique le
changement de lampe du spectrométre et explique ainsi le décalage des spectres a
cette longueur d’'onde.

De plus, la fenétre de transparence est Iégérement ouverte dans 'UV en diminuant la
température. En effet, les transmissions optiques a la limite de détection du
spectromeétre sont de 0,2 %, 7,5 %, 15,4 % et 19,3 % aux températures respectives
de RT, 190 K, 90 K et 10 K. Le tableau A.8 résume les transmissions optiques et les
coefficients d’absorption de I'échantillon de LYSB n° 2 dans la configuration X et aux
températures RT, 190 K, 90 K et 10 K.
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Fig. A.17 : Spectres de transmission et d’absorption de I'échantillon de LYSB
suivant la direction X aux températures RT, 190 K, 90 K et 10 K.
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Longueur d'onde de Transparence .
_ R N Coefficient
. limite de transparence détectée ) .
Température (K) . X d'absorption
détectée @ ALimite transparence (cm'1)
)\Limite transparence (nm) (t%)
RT 190 0,2 8,6
190 188 7,5 3,3
90 188 15,4 2,3
10 188 19,3 2

Tab. A.8: Transmission et coefficient d’absorption a la limite de transparence
détectée par le spectrométre pour I'échantillon de LYSB n° 2 suivant la direction X
aux températures RT, 190 K, 90 K et 10 K.

5) Conclusions et perspectives

Les mesures de transmission et absorption aux basses températures ont révélées
des zones d’absorption qui n’étaient pas visibles a température ambiante dans les
échantillons de B-BBO n° 1 et 2 et LYSB n° 1 et 2. Le tableau A.9 résume les
longueurs d’'onde ou sont localisées le départ des zones d’absorption pour les
différents échantillons étudiées.

Cristal Zone d'absorption (nm)
B-BBO n° 1 195 /215 /250
-BBO n° 2 195/ 215/ 250

LYSB n°® 1 Face Z 200/ 250/ 285
LYSB n° 1 Face X 200/ /250 /290
LYSB n°4 195/ 1250/ 285/ 345

Tab. A.9 : Résumé des zones d’absorption observées aux basses températures
pour nos échantillons de 3-BBO n° 1et2etLYSB n° 1 et 2.

Certaines zones d’absorption semblent similaires entre les différents échantillons. En
effet, les échantillons de B-BBO n° 1 et n° 2 présentent les mémes secteurs de
longueur d’'onde autour de 195 nm, 215 nm et 250 nm ou I'absorption se déclare.
L’échantillon de LYSB n° 1 étudié selon les configurations X et Z montre trois
marches d’absorption identiques a 200 nm, 250 nm et la troisiéme comprise entre
285 nm et 290 nm. Une quatriéeme zone d’absorption autour de 220 nm apparait
néanmoins seulement dans la configuration X. L’échantillon de LYSB n° 4 propose
des secteurs d’absorption similaires avec lI'échantillon de LYSB n° 1 suivant la
configuration X avec cependant une zone de légére absorption supplémentaire
autour de 345 nm. La comparaison des données récoltées met en évidence des
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longueurs d'onde ou des absorptions ont tendance a avoir lieu aux basses
températures : 195-200 nm, 215-220 nm, 250 nm et 285-290 nm.

Les localisations de certaines bandes d’absorption observées semblent étre
similaires avec celles des résultats de la littérature. En effet, Zhang et al. [Zhang88]
ont révélé des zones d’absorption a 214 nm, 259 nm et 295 nm expliquées par la
présence d’'impuretés et la formation d’exciton (IBE). Les zones qu’ils ont mises en
évidence sont similaires avec celles que nous avons observées. De plus, Liu et al.
[Liu06, Liu09] ont montré des absorptions dans KABO s’amorgant autour de 217-220
nm et 265 nm (264 nm et 266 nm) liées a la qualité des matériaux de départ et des
dislocations. Le secteur d’absorption 217-220 nm semble correspondre avec les
absorptions que nous avons réveélées autour de 220 nm dans nos échantillons.
Isotani et al. [Isotani10] ont présenté, quant a eux, que des impuretés en fer (ion
Fe3+) conduisaient a des zones d’absorption dans le secteur 221-258 nm ainsi qu’'a
295 nm. Nos échantillons présentent également des absorptions démarrant au
alentour de 220 nm et 250 nm. Antsygin et al. [Antsygin10] ont observé des
absorptions dans B-BBO a 80 K dont certaines longueurs d’onde du départ de
'absorption peuvent correspondre avec nos observations. En effet, les zones
d’absorption qu’ils ont révélées a 200 nm (200-207), 220 nm (218,6 nm et 223 nm) et
250 nm (252-267 nm) se rapprochent de celles que nous observons dans nos
échantillons.

Par ailleurs, nos mesures ont montré que le bord d’absorption est décalé vers les
plus courtes longueurs d’onde lorsque la température diminue ouvrant ainsi la
fenétre de transparence confirmant les résultats de Kouta et al. [Kouta99b] qui ont
réussi a agrandir la fenétre dans 'UV en diminuant la température a 91 K.

Les résultats obtenus sur nos échantillons indiquent que des impuretés et des
défauts tels que des dislocations (dislocations révélées dans le chapitre portant sur la
qualité cristalline) sont présents dans nos échantillons et que méme si a température
ambiante ils ne sont pas visibles nettement, aux basses températures ils sont
révélés. La nature de ces impuretés est encore indéfinie mais on peut supposer qu’il
pourrait s’agir d'impureté en fer comme y adhére la communauté scientifique.
Concernant l'origine des impuretés, la pureté des matériaux de départ jouant un role
primordial pour obtenir des cristaux de trés bonne qualité optique peut étre mise en
question. La minimisation d’incorporations d’impuretés commence par le choix des
précurseurs qui seront employés pour la croissance des cristaux. Des impuretés en
fer peuvent étre issues des matériaux de départ mais également de I'enceinte du
four.

Il serait intéressant de poursuivre ces travaux d’étude de la transmission et de
'absorption aux basses températures en commengant par améliorer le montage
expérimental. En effet, il n’a pas été discuté des décalages en transmission et en
absorption des spectres avec la température car ces décalages sont plus ou moins
marqués suivant les mesures et sont supposés étre liés aux vibrations induites par
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les pompes pouvant amener des modifications de I'irradiation de I'échantillon au sein
de la téte du cryostat.

Par ailleurs, des perspectives d’études seraient a envisager telles qu’un travail sur la
déconvolution des courbes en absorption afin de localiser plus précisément les
longueurs d’onde d’absorption mais également la précision de la nature des
impuretés présentes avec des caractérisations complémentaires tels que I'EPR
(Electron Paramagnetic Resonance) ou la spectrométrie de masse. Des
caractérisations en Fluorescence X et en spectroscopie Raman ont été effectuées
mais n’ont rien révélées sur I'éventuelle présence d’'impureté
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Données complémentaires

Sommaire
1) Détermination des expressions des angles d’accord de phase.......cccccccceeviiirrrneene. 223
1.1) Accord de phase de tYPe L.......c.civiiiiiiiiiie s 223
1.1.1) Uniaxe NEGALI .......c.ooveieeie e 223
1.1.2) UNI@XE POSILIT....c.eiitieieiiciee ettt sttt san e ee s reeanas 225
1.2) Accord de phase de type Il ... 227
1.2.1) UNiaXe NEGALIT ......cc.erviieieiee e 227
1.2.2) UNI@XE POSITIT.....eovieiieieieiese et 228
2) Courbes d’accord de phase de type | pour les échantillons de -BBO, YAB et LYSB
........................................................................................................................................... 231
2.1) CasS AU B-BBO ...ttt re et b et aeenes 231
2.2) €aS AU YAB ...ttt bbbttt 232
2.3) €aS AU LYSB ...ttt 233
3) Détermination des barres d’erreur sur les probabilités d’endommagement laser..235
4) Stabilité en énergie des tirs lors des tests S-on-1 sur LTB..........ccooviiimmriceccciinieenns 239
5) Absorption pour une onde non cohérente dans un cristal aux faces paralléles .....243

221



222



1) Détermination des expressions des angles d’accord de phase

Les matériaux uniaxes possédent deux nappes d’indice : une dite ordinaire n, et
'autre dite extraordinaire ne. En fonction de la polarisation des ondes, la condition
d’accord de phase, c'est-a-dire lorsque les indices de réfraction relatifs a 'onde
fondamental et a 'onde harmonique sont égaux (n (2w) = n (w)), peut étre réalisée.
L’expression de l'angle d’accord de phase 6py, peut étre déterminée a partir du
développement de I'équation définissant I'ellipsoide des indices.

L’ellipsoide des indices est défini par 'équation :

1 sin?® cos? 0

= +
ne(6)  ng ng

Et dans le cas de matériaux uniaxes, n, est constant quelque soit la direction tandis
qgue ne est compris entre n, et ne. On retrouve bien en effet :

e ng(B)=n,si B =0 (propagation suivant I'axe optique)
e n. (B) = ne si B = 1/2 (propagation suivant la direction perpendiculaire a I'axe
optique)

Nous développons dans ce qui suit 'équation de l'ellipsoide des indices en vue
d’obtenir I'angle d’accord de phase de type | et Il pour les cristaux uniaxes positif et
négatif

1.1) Accord de phase de type |

L’accord de phase de type | correspond a la configuration ou les ondes
fondamentales sont polarisées suivant le méme axe et I'onde harmonique est
polarisée suivant un axe orthogonal (uniaxe négatif : o + o = e et uniaxe positif : e +
e 20).

1.1.1) Uniaxe négatif

Lorsque le matériau présente une biréfringence négative, c'est-a-dire que ne < n,,
'angle d’accord de phase Bpy est réalisé au point de croisement des nappes d’indice
ordinaire et extraordinaire : ne (2w, 8) = n, (W).

La figure B.1 présente une schématisation de I'accord de phase de type | (0 + 0 =
e). Les ondes fondamentales se propagent avec un indice n, (w) dans la direction de
propagation définie par I'angle d’accord de phase 6py, et sont polarisées suivant Y
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tandis que 'onde harmonique se propage avec un indice ne (2w, Bpy) et est polarisée
orthogonalement dans le plan XZ.

Z(c)  kyy

Onde ordinaire
n, (w)

Onde extraordinaire
N, (2w, 0)

Fig. B.1 : Accord de phase par biréfringence de type | (0 + 0 2 e). L’angle d’accord
de phase Bpy, est réalisé au point de croisement des nappes d’indice ordinaire et
extraordinaire : ne (2w, 8) = ny (W).

On notera que py, est 'angle de double réfraction (ou walk-off), c'est-a-dire I'angle
entre le vecteur d’'onde ky, et le vecteur de Poynting Sy, de 'onde harmonique a 2w.
Le vecteur de Poynting Sy, de 'onde harmonique extraordinaire est perpendiculaire
a la tangente de I'ellipsoide des indices extraordinaires au point d’'intersection avec la
direction de propagation définie par I'angle d’accord de phase Bpp.

La figure B.2 présente une autre représentation de I'accord de phase de type | dans
un cristal uniaxe négatif.

n A

No

__-_—'_'———_—

Ne (Bpwm)

> A
N2 A

Fig. B.2 : Accord de phase de type | dans un cristal uniaxe négatif.
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La condition d’accord de phase de type | est respectée lorsque :

Ak =0 o ko (W) + Ko (W) = Ke (2w)
“ No (W) * W/c + ng (W) * w/c =ne (2w, Bpnm) * 2w/c

“ N, (W) = Ne (2W)

En insérant la caractéristique des indices n, et n, dans I'équation de I'ellipsoide des
indices, on obtient :

1 — 1 — sin? (epM) 1— sin? epM
ng ()  ng(2w) ng (20) ng (2w)

1 1
2 T h2 (2 .
o2 2B = sin? (Bpy)

n% (zw)_ n% (2w)

L’accord de phase de type | dans le cas d’un cristal uniaxe négatif est donc défini par
I'expression :

(n, (w))™% = (n, 2w))~?
(e 2w))™? — (1, 2w))~?

Opp = arcsin

1.1.2) Uniaxe positif

Lorsque le matériau présente une biréfringence positive, c'est-a-dire que n, < ng,
'angle d’accord de phase Bpy est réalisé au point de croisement des nappes d’indice
ordinaire et extraordinaire: ne (w, 6) = n, (2w).La figure B.3 présente une
représentation de I'accord de phase de type | dans un cristal uniaxe positif.
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A2 A
Fig. B.3 : Accord de phase de type | dans un cristal uniaxe positif.

La condition d’accord de phase de type | est respectée lorsque :

Ak = 0 < ke (W) + ke (W) = ko (2w)

> Ne (W, Bpm) * W/C + Ne (W, Bpy) * W/C =N, (2W) * 2w/cC

< Ne ((U, epM) =Ny (2(1))

En insérant la caractéristique des indices n, et n, dans I'équation de I'ellipsoide des
indices, on obtient :

1 1 sin? (epM) 1— sin? epM
<> = =
ng (wBpm) NG (20) ng () ng (w)
_r 1
n3 (2w) n3 () .
o =5 T = sin’ (Opm)

nZ (@) n3 ()

L’accord de phase de type | dans le cas d’un cristal uniaxe positif est donc défini par
I'expression :

(n, 2w))™2 = (n, (w))~2
(e (w))7% = (0, (w))~2

Opp = arcsin
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1.2) Accord de phase de type Il

L’accord de phase de type |l correspond a la configuration ou les ondes
fondamentales sont polarisées suivant deux axes orthogonaux et 'onde harmonique
est polarisée suivant 'un de ces précédents axes (uniaxe négatif: o + e 2 e et
uniaxe positif : e + 0 2 0).

1.2.1) Uniaxe négatif

La figure B.4 présente une représentation de I'accord de phase de type Il dans un
cristal uniaxe négatif.

Ny

—— 2(n, +n, (Bpy))
Ne (Bpw)

> A

A2 A
Fig. B.4 : Accord de phase de type Il dans un cristal uniaxe négatif.

La condition d’accord de phase de type Il est respectée lorsque :
Ak =0 < ko (W) + ke (W) = ke (2w)
N (W) * w/c + ng (W, Bpy) * W/ =Ny (2w, Bpy) * 2w/c

N, (W) + Neg (W, Bpym) = 2 Ne (2w, Bppm)

Pour l'accord de phase de type Il dans un cristal uniaxe négatif, il n’y a pas de
solution analytique.

227



cos?(Bpy) | sin2(Bpa)]”° 1 o, [05*@rw) | sin®(Bpw) 12
D T OCH EEA S BNCTO (n9)?

1.2.2) Uniaxe positif

La figure B.5 présente une représentation de I'accord de phase de type Il dans un
cristal uniaxe positif.

Ne (Bpw)

———72(N, +n. (Bpy))
n0

> A

N2 A
Fig. B.5 : Accord de phase de type Il dans un cristal uniaxe positif.

La condition d’accord de phase de type Il est respectée lorsque :

Ak =0 < ko (W) + ke (W) = ko (2w)
> N (W) * w/c + ng (W, Bpy) * W/C =Ny (2w, Bpy) * 2w/cC
> Ng (W) + Ne (W, Bpm) =2 N, (2w)

< 21N, (2w) - No (W) = Ne (W, Bpm)

En insérant la caractéristique des indices n, et ne dans I'équation de I'ellipsoide des
indices, on obtient :

1 1 _ sin? (epM) 1— sin? epM

(2no 2w)+ Ny ()2 n2(w,0pm)  n2(w) nZ (o)
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1 1

1 ! i
— = sin? (Bpm)- ( n2(w) n2(w)

 2ne @)+ no (@)2 03 (@)

)

L’accord de phase de type Il dans le cas d’un cristal uniaxe positif est donc défini par
I'expression :

no (@) Ly
{[Zno 2w) + n, (w)]}

ng (@)’
lne(w) -1

Opp = arcsin
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2) Courbes d’accord de phase de type | pour les échantillons de 3-
BBO, YAB et LYSB

Les courbes d’accord de phase de type | ont été déterminées pour les cristaux de 3-
BBO, YAB et LYSB a partir de I'expression déterminée précédemment :

(no (@) = (0, Q)™
(ne (Zoo))_2 — (no (200))_2

Bpym = arcsin

Les indices de réfraction ordinaire et extraordinaire (n, et ng) aux pulsations de la
fondamental et de 'harmonique sont obtenus a partir des équations de Sellmeier.

2.1) Cas du 3-BBO

L’équation de Sellmeier de B-BBO employée est celle déterminée par Eimerl et al.
[Eimerl87].

0,0184

ng = 2,7405 + m - 0,0155 )\2
nZ = 2,373 + M— 0,0044 A2
€ ’ A% — 0,0156 ’

La figure B.6 présente la courbe d’accord de phase de type | pour B-BBO. Les angles
d’accord de phase pour les conversions de fréquence 1064 nm - 532 nm et 532 nm
- 266 nm sont respectivement de 22,88° et 47,83°.
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Fig. B.6 : Courbe d’accord de phase de type | pour B-BBO. Angle d’accord de
phase 6py en fonction de la longueur d’onde.

2.2) Cas du YAB

L’équation de Sellmeier de YAB employée est celle déterminée par Liu et al. [Liu11].

2 =310013 + 001991 0,02084 A2
Mo =2 22— 001268

2 = 284838 + 0,01606 0,00974 \?
Ne = & 22— 001164

La figure B.7 présente la courbe d’accord de phase de type | pour YAB. Les angles
d’accord de phase pour les conversions de fréquence 1064 nm - 532 nm et 532 nm
- 266 nm sont respectivement de 30,82° et 66,14°.
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Fig. B.7 : Courbe d’accord de phase de type | pour YAB. Angle d’accord de phase
Bpm en fonction de la longueur d’onde.

2.3) Cas du LYSB

L’équation de Sellmeier de LYSB employée est celle déterminée par Ye et al. [Ye05,
Ye06].

0,03027

2 _ _ 2
n? = 3,3076 + %= 002139 0,01309 A
2 =301746 + 0,02530 0,00125 A2
e =2 22— 001755

La figure B.8 présente la courbe d’accord de phase de type | pour LYSB. L’angle
d’accord de phase pour la conversion de fréquence 1064 nm - 532 nm est de
33,54°.
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Fig. B.8 : Courbe d’accord de phase de type | pour Lag72Y057S¢C271(BO3)s. Angle
d’accord de phase 8py en fonction de la longueur d’'onde.
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3) Détermination des barres d’erreur sur les probabilités
d’endommagement laser

La détermination des barres d’erreur sur les probabilités d’endommagement laser a
été décrite par Hildenbrand et al. [Hildenbrand08a, Hildenbrand08b].

La mesure de la probabilité d’'un événement donnée est toujours réalisée en répétant
une expérience n fois dans des conditions identiques et en comptant le nombre de
fois k que cet événement apparait. Dans les mesures d’endommagement laser, n est
le nombre de sites testés et k le nombre de sites endommagés a une fluence
donnée.

La probabilité p et py représente respectivement la valeur de la probabilité inconnue
d’endommagement du composant et la probabilité d’obtenir k sites endommagés sur
n sites. py est donnée par la distribution binomiale suivante :

pm = CppK(1—p)"K

n!

avec C}} est le coefficient binomial défini par : C}} = T

pu(p) est la probabilité d’obtenir la mesure (n, k) supposant une probabilité
d’endommagement p. La probabilité p étant inconnue, nous souhaitons en donner
une estimation pest a partir de la mesure (n, k). La précision de I'estimation est
caractérisée par les barres d’'erreurs A, correspondant a un niveau de confiance
choisi ¢. La méthode la plus simple pour trouver pes: est de tester toutes les valeurs
possibles de p (p < [0, 1]) et de choisir le meilleur estimateur, c'est-a-dire celui qui
génere les données de mesures (n, k) avec la plus grande probabilité (principe du
maximum de vraisemblance). En d’autres termes, p = pest maximise py.

La figure B.9 représente la probabilité py d’obtenir une mesure (n, k) en fonction de
la probabilité d’endommagement supposée p pour différentes mesures k avec n fixé.

Lorsque le nombre de sites testés n est grand, les courbes py(p) sont plus
« piquées ». La valeur de l'estimation pes: est alors meilleure. Considérons par
exemple sur la figure B.9 le résultat de la mesure k = 4 pour n = 5, py est maximale
pour p = pest = 0,8, i.e. pest = 4/5. Il apparait donc clairement que pest = k/n.
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Fig. B.9 : Probabilité py d’obtenir une mesure (n,k) en fonction de la probabilité
d’endommagement supposée p pour toutes les valeurs possibles de k avec n fixé
(cas n =5). La probabilité pu(p) est maximale pour p = pest = k/n.

La confiance que l'estimateur pes se trouve dans lintervalle [0, 1] est de 100 %.
Ainsi, nous pouvons normaliser la fonction py(p) pour l'utiliser dans le calcul des
barres d’erreurs. La forme normalisée de py est :

PMnorm = (n + 1CR pX (1 — p)nk

1
Avec fo PM,norm dp =1

Le niveau de confiance ¢ détermine l'intervalle des probabilités estimées. Il est donné
par l'intégrale puy nom entre (pest - Ap-) et (pest + Ap:). La figure X.X représente
graphiqguement la relation entre les barres d'erreur (Ap.), (Ap+) et le niveau de
confiance ¢ correspondant. L'intervalle de confiance [pest - Ap-, Pest + Ap+] €St forme
par les meilleures estimations de la probabilité d’endommagement p.

Les barres d’erreur pour la mesure de la probabilité sont en général asymétriques
comme l'est la distribution binomiale py(p) autour de sa valeur maximale pes.. Notons
en particulier qu’'une mesure avec k = 0 (ou k = n) donne uniquement une barre
d’erreur positive (négative), ce qui décrit bien le cas physique.

A notre connaissance, il n‘est pas possible de calculer explicitement les barres
d’erreur (Ap.) et (Ap+) pour n'importe quelles valeurs n, k et c. Cependant, il est facile
de les déterminer numériquement en ajustant la hauteur de la ligne horizontale de la
figure B.10 jusqu’a ce que la valeur de l'intégrale de py, norm COrresponde au niveau
de confiance c choisi.
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Ce calcul exact de l'erreur sur la mesure de la probabilité pour chaque point de la
courbe de tenue au flux laser permet donc de définir le hombre de sites a tester
selon la précision souhaitée. Sur toutes les courbes d’'endommagement présentées,
les barres d’erreur sont calculées pour un niveau de confiance de 68 %.
Typiquement, sur les différents cristaux, le nombre de sites testés n par fluence est

généralement compris entre 15 et 30.

. -Ap.
E P. P | P T Ap,
g 25
) I
v = |
2R 2 I
apm L3 = b e o -
= 8 | T
Eﬂq 15 : )
E = trf I AT
~f) E Il 1 |
2 |
=5 |
= :
o

0.2 04 0.6 0.8 1
Probabilité d’endommagement supposée p

Fig. B.10 : Représentation graphique de la relation entre les barres d’erreur Ap., Ap+
et le niveau de confiance ¢ (cas n=5, k=1).
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4) Stabilité en énergie des tirs lors des tests S-on-1 sur LTB

La stabilité en énergie des tirs lors des tests S-on-1 réalisés sur le cristal de LTB
dans le chapitre IV est présentée dans cette partie. Le tableau B.10 résume les
différentes énergies moyennes et fluences correspondantes employées pour la
caractérisation de I'’échantillon de LTB ainsi que les figures associées.

Energie moyenne (pJ) Fluence (J/cm?) Figure
1600 31,33 Fig. B.11
1187,2 23,25 Fig. B.12
1032 20,21 Fig. B.13
862,2 16,88 Fig. B.14
703,2 13,77 Fig. B.15
617,3 12,08 Fig. B.16

Tab. B.1: Tableau résumant les énergies moyennes et fluences correspondantes
employées lors des tests S-on-1 sur LTB.

Les figures B.11 a B.16 présentent les énergies moyennes déposées sur les chacun
des sites pour les six fluences. On rappelle que la surface effective est de 6,9554.10°
® cm?. On notera que certaines énergies mesurées sont beaucoup trop importantes
et fausses et sont liées aux tirs de test (Fig. B.11 : site n° 1 ; Fig. B.13 : sites n° 1, 5,
9 et 13 ; Fig. B.14 : site n° 1). Ces sites n'ont pas été intégrés dans les calculs de la
probabilité d’endommagement.
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Fig. B.11 : Energies moyennes (environ 1600 pJ) déposées sur les différents sites
et correspondantes a la fluence de 31,33 Jicm? (avec Seffective = 6,9554.107° cmz).
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Fig. B.12 : Energies moyennes (environ 1187,2 uJ) déposées sur les différents sites
et correspondantes & la fluence de 23,25 J/cm? (avec Sefrective = 6,9554.107° cm?).
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Fig. B.13 : Energies moyennes (environ 1032 pyJ) déposées sur les différents sites
et correspondantes a la fluence de 20,21 Jicm? (avec Seffective = 6,9554.107° cmz).
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Fig. B.14 : Energies moyennes (environ 862,2 pJ) déposées sur les différents sites
et correspondantes a la fluence de 16,88 J/cm? (avec Sefrective = 6,9554.10° cm?).
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Fig. B.15 : Energies moyennes (environ 703,2 pJ) déposeées sur les différents sites
et correspondantes a la fluence de 13,77 Jicm? (avec Seffective = 6,9554.107° cmz).
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Fig. B.16 : Energies moyennes (environ 617,3 pJ) déposées sur les différents sites
et correspondantes a la fluence de 12,08 J/cm? (avec Sefrective = 6,9554.10° cm?).
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5) Absorption pour une onde non cohérente dans un cristal aux
faces paralléles

La formule de [l'absorption linéaire tenant compte des multiples réflexions et
employée par Kovacs [Kovac91] est démontrée dans cette partie. On y considére
une onde plane monochromatique se propageant dans un cristal transparent a faces
paralléles.

On pose :
L : la longueur du cristal a faces paralléles ;
R et T : les coefficients de réflexion et de transmission en intensité respectivement ;

lp : intensité de I'onde incidente ;

L’onde plane incidente se propage selon la normale a la surface d’entrée du cristal.
Cette onde sera réfléchie 2N fois sur les faces internes du cristal avant de sortir avec
intensité I;.

li , somme arithmétique des différentes intensités |; de 'onde aprés N allers-retours,
s’écrit :

L’intensité de chaque rayon varie a chaque passage de la maniére suivante :
e Pour le rayon 1, traversant le cristal et transmis sans réflexion, l'intensité est :
(—al)

I, = T?I, exp

e Pour le rayon 2, traversant le cristal, réfléchi 2 fois puis transmis sans
réflexion, I'intensité est :

I, = R®T? [, exp(~ 3L

e Pour le rayon N, traversant le cristal, réfléchi 2(N - 1) fois puis transmis sans
réflexion, I'intensité est :

Iy = R2(N-1) 2 Iy exp(_ 2((N-Da+1) L)
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La somme de ces intensités est une série géométrique que I'on écrit :

N
I, = RO-D T2, expC @l exp=2aL (=D = T2 [ exp(- L) Z(Rexp—ZaL)(i—l)

1=1
Lorsque N tend vers l'infini, I'intensité transmise s’écrit :

3 TZ Ioe—(xL
= T Rezar

Sachant que R? + T? = 1, on écrit :

(1— R¥) I e L

*7  1-Re 2L

La transmittance D = I;/ |y devient :

. I .. (A—=R%» e" %L (1- R?
= —= e =
IO 1 — Re~2aL (1_ \/ie—OLL) (1+ \/ﬁe—aL)

Et en posant :

X= e
On obtient :
. 1- R?
(x- ™) (x+ ®)
Soit :

RZDX*+ (1— R2)X2— D=0
On pose alors Y = X? ;

1— R? 1

pre Y R !

Y2 +

Les solutions a cette équation du second ordre sont :

g 1f1-R 1—R22+4
2\ DRZ — |\ DR? R?

Et en posant :

1— R)?
Bzg
2DR?
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Y étant positif, la solution retenue est donc :

! 1
Y= -B+ B2+§

Y= X2= e L

On adonc:

Ainsi, on détermine I'expression de a :

1 5 1
()(:—ELI'I —B+ B+§
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