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Introduction g�en�erale

La demande en pleine expansion pour des outils de communication de haute technologie, en

particulier pour des applications pour l'environnement et l'espace a pouss�e au d�eveloppement

d'outils pr�esentant une plus grande int�egration et compacit�e de di��erents �el�ements optiques. Dans

ce cas de �gure, la combinaison d'excellentes propri�et�es �electro-optiques et non lin�eaires font du

niobate de lithium (LiNbO 3, LN) un mat�eriau de choix pour des applications en optique int�egr�ee,

en particulier dans le domaine du stockage de donn�ees holographique en exploitant ses propri�et�es

photor�efractives (PR) [1].

Parmi les mat�eriaux isolants pour les dispositifs optiques, une attention particuli�ere est port�ee

au niobate de lithium grâce �a la disponibilit�e de grands substrats monocristallins de bonne qualit�e

optique et de la possibilit�e de le doper avec des ions vari�es conduisant �a une am�elioration de ses

propri�et�es optiques [2]. En particulier, il est connu que les cristaux de niobate de lithium dop�e fer

(Fe :LN) pr�esentent une r�eponse photor�efractive �elev�ee [3, 4].

L'�etat de l'art actuel des outils bas�es sur l'e�et photor�efractif autorise essentiellent la r�ealisation

de montages macroscopiques �elabor�es sur des bancs optiques avec des lasers se propageant libre-

ment dans l'espace.�A ce niveau de d�eveloppement, il parait di�cile de concevoir une quelconque

application technologique pratique bas�ee sur l'e�et photor�efractif sans consid�erer son int�egration

dans un circuit optique miniaturis�e pr�epar�e �a la surface d'un substrat monolithique. Pour cette rai-

son, l'�etude de techniques de dopage local pour accroitre localement les propri�et�es photor�efractives

de mat�eriaux optiques pr�esente de forts int�erêts. Cela constituerait un proc�ed�e technologique de

base permettant de r�ealiser des circuits optiques int�egr�es �a gradient photor�efractif. De plus ce type

de guide d'onde peut être pr�epar�e dans le niobate de lithium au moyen de techniques vari�ees, ce

qui rend le mat�eriau attractif pour l'optique int�egr�ee [5, 6].
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x INTRODUCTION G �EN �ERALE

Les guides d'onde di�us�es fer peuvent donc constituer une fa�con int�eressante de r�ealiser des

dispositifs photor�efractifs permettant une plus grande int�egration et une plus grande compacit�e [7].

La sensibilit�e des guides d'ondes dans les cristaux ferro�electriques peut être fortement am�elior�ee en

dopant la surface du substrat. En particulier l'indice de r�efraction augmente lin�eairement avec la

concentration de fer, et la conductivit�e dans l'obscurit�e est grandement am�elior�ee par la di�usion

du fer [8].

L'�equipe italienne (d�epartement de physique de l'Universit�e Galileo Galilei de Padoue) avec

qui nous avons collabor�e pour cette th�ese a eu l'id�ee de concevoir un dispositif compact et int�egr�e

de guide d'onde �a gradient d'indice par di�usion d'un couche mince de fer sur un substrat de

niobate de lithium. La mise en place de ce projet passe par une �etude des conditions de di�u-

sion du fer avec des �echantillons pr�epar�es di��erement, ainsi qu'une �etude de l'e�et photor�efractif

permettant d'induire le gradient d'indice. Pour ce faire nous avons besoin �a la fois de contrôler

la photor�efractivit�e dans le mat�eriau mais aussi de contrôler la di�usion du fer. Nous poss�edons

au laboratoire une certaine expertise de la spectroscopie Raman et nous souhaitons utiliser ces

comp�etences �a la fois pour �etudier le guide et pour �etudier ses conditions de fabrication. La partie

guidage optique et int�egration a �et�e r�ealis�ee par l'�equipe de Padoue.

En e�et la spectroscopie Raman est une technique en pleine �evolution qui fournit de nom-

breuses informations non seulement sur la qualit�e de l'ensemble du r�eseau d'un cristal de LN, mais

�egalement sur chaque sous-r�eseau. Elle donne ainsi des informations importantes sur la structure

de d�efauts et sur le rôle qu'un dopant a sur les propri�et�es du mat�eriau [9, 10, 11]. De plus quand

elle est utilis�ee combin�ee avec un microscope confocal, la spectroscopie Raman permet d'obtenir

ces informations avec une r�esolution spatiale submicrom�etrique en surface et en volume.

C'est pourquoi j'ai utilis�e cette technique pour �etudier le proc�ed�e d'int�egration du fer par dif-

fusion �a haute temp�erature dans des guides d'onde mais aussi dans des cristaux massifs de niobate

de lithium dop�es fer lors de la croissance (le fer est introduit en cours de croissance dans le bain).

J'ai dans ce contexte mis en place des protocoles de mesure permettant de suivre, par spec-

troscopie Raman, l'e�et PR en fonction du dopage par l'apparition de nouveaux modes ou des

changements d'intensit�e, ce que les techniques usuelles, mais plus lourdes [12], ne permettent pas

de faire, en particulier en volume.
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Mon travail va donc se d�ecomposer en trois parties : la premi�ere partie concernant des rappels

fondamentaux est compos�ee de trois chapitres. Le premier sera consacr�e aux techniques de crois-

sance du niobate de lithium, aux caract�eristiques et propri�et�es de ce mat�eriau, et en particulier sa

structure cristalline. Puis, dans un deuxi�eme chapitre, j'expliquerai le principe de la spectroscopie

Raman et montrerai les deux types de montages que j'ai utilis�es. En particulier, je pr�esenterai

un montage original �a 90� que nous avons con�cu et adapt�e au spectrom�etre Raman Labram du

laboratoire. En�n dans un troisi�eme chapitre, j'exposerai le principe de l'e�et photor�efractif et les

di��erents mod�eles qui existent pour l'expliquer.

La deuxi�eme partie sera davantage d�evolue aux r�esultats que j'ai obtenus lors de ma th�ese.

Elle comprend les chapitres 4 et 5. Dans le chapitre 4, j'explorerai les r�esultats Raman essentiels

obtenus sur le niobate de lithium. Dans le cinqui�eme chapitre, je pr�esenterai mes r�esultats sur

l'�etude du dopage fer par di�usion et lors de la croissance dans le niobate de lithium. J'utiliserai

ces r�esultats pour soumettre une interpr�etation des m�ecanismes d'incorporationde ou substitution

fer dans le niobate de lithium par di�usion ou au moment de la croissance.

Dans une troisi�eme partie, je m'int�eresserai �a l'aspect photor�efractif �a la fois induit et sond�e

par l'e�et Raman. Je montrerai, dans le chapitre 6, comment j'ai pu calculer th�eoriquement l'e�et

qu'un champ appliqu�e (tel que le champ de charge d'espace cr�e�e par e�et photor�efractif) peut avoir

sur la r�eponse Raman d'un cristal de niobate de lithium. Celui-ci pouvant conduire, par exemple,

�a l'apparition de modes interdits. Je pr�esenterai, dans le chapitre 7, nos r�esultats exp�erimentaux

obtenus �a l'aide de deux montages Raman di��erents (retrodi�usion et 90�) et je soulignerai en

particulier l'importance de la longueur d'onde de mesure.

Deux annexes compl�etent ce travail, qui traitent de probl�ematiques qui se sont impos�ees �a nous

pendant cette �etude, �a savoir la bonne qualit�e et le choix des optiques a�n de ne pas être gen�es

par des fuites de modes dues �a une polarisation incorrecte du faisceau et l'�etude du polaron dans

nos �echantillons, qui entre en consid�eration dans le m�ecanisme de l'e�et photor�efractif.
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�Etat de l'art
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Dans cette premi�ere partie consacr�ee aux rappels n�ecessaires avant d'aborder nos r�esultats, le

chapitre 1 est consacr�e aux caract�eristiques et propri�et�es de notre mat�eriau (le niobate de lithium)

et en particulier �a sa structure cristalline ainsi qu'�a ses techniques de croissance.

Puis, dans le chapitre 2, j'expliciterai le principe de la spectroscopie Raman, technique choisie

pour notre �etude. Je montrerai les deux types de montages que j'ai utilis�es.

En�n, dans le chapitre 3, j'exposerai le principe de l'e�et photor�efractif, e�et que nous cherchons

�a produire, quali�er et quanti�er dans le niobate de lithium, et les di��erents mod�eles qui existent

pour l'expliquer.
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Chapitre 1

Le niobate de lithium

Les cristaux de niobate de lithium (LiNbO3, LN) ne sont g�en�eralement jamais totalement

caract�eris�es par la formule LiNbO 3. En e�et la composition r�eelle d'un cristal de LN pr�esente un

d�e�cit en lithium et ce d�e�cit est �a l'origine de la pr�esence de d�efauts intrins�eques dans le r�eseau

cristallin. La variation de la composition ainsi que l'adjonction de dopants a une grande in
uence

sur les propri�et�es physiques du mat�eriau. La connaissance de la structure des d�efauts est donc

n�ecessaire pour la compr�ehension des m�ecanismes de ses propri�et�es physiques.

1.1 Structure cristalline

1.1.1 Structure id�eale

LN appartient au groupe spatial de sym�etrie rhombo�edrique (R3C), de groupe ponctuel 3m et

est donc non-centrosym�etrique dans sa phase ferro�electrique (le niobate de lithium est ferro�electrique

�a temp�erature ambiante et devient para�electrique au dessus de sa temp�erature de Curie Tc =

1200�C environ). Sa phase para�electrique est de sym�etrie R3C de groupe ponctuel3m et dans ce

cas LN est centrosym�etrique.

LiNbO 3 fait partie des compos�es ABO3 (comme LiTaO3, BaTiO 3, etc.). Un syst�eme de coor-

donn�ees cart�esiennes (x, y, z) est utilis�e pour d�ecrire le propri�et�es tensorielles physiques du LN

[13]. Le r�eseau rhombo�edrique peut aussi être d�ecrit par un r�eseau hexagonal plus couramment

utilis�e car ayant des coordonn�ees cart�esiennes plus simples (a, b, c orthogonaux), même si la maille

hexagonale est plus grande que la maille �el�ementaire rhombo�edrique qui correspond au r�eseau du

niobate de lithium.

5



6 CHAPITRE 1. LE NIOBATE DE LITHIUM

La structure du LN est form�ee d'un empilement de plans d'oxyg�ene cons�ecutifs perpendiculaire

�a l'axe ternaire. Deux triangles d'oxyg�ene pris entre deux plans forment un octa�edre �a l'int�erieur

duquel se loge un ion niobium (cf. �gure 1.1).

Fig. 1.1 { Mod�ele de structure id�eale de LiNbO 3 [14].

La croissance des cristaux de LN se faisant �a une temp�erature l�eg�erement sup�erieure �a Tc, LN

est initialement dans sa phase para�electrique. Le long de l'axe c, on a un empilement de cations

Nb5+ au centre d'un octa�edre d'oxyg�ene et Li + au centre d'un triangle d'oxyg�ene. Dans cette

phase, le cristal est �electriquement neutre et ne poss�ede aucune polarisation spontan�ee.

Lors du refroidissement du cristal celui-ci passe de la phase para�electrique �a la phase ferro�electrique.

La maille cristalline se contracte et les ions n'ont plus assez d'espace pour rester positionn�es au

centre des triangles d'oxyg�ene. Les atomes de Li se positionnent donc au centre d'un octa�edre

d'oxyg�ene (d�eplacement le long de l'axe c de� 0.71 �A) et laisse un octa�edre vide (lacune struc-

turale). De même les atomes de niobium se d�eplacent (� 0.26 �A) dans la même direction que les

atomes de lithium.

Ainsi ce d�eplacement des atomes Li et Nb d�ecentr�es par rapport au plan de l'octa�edre d'oxyg�ene,

sont �a l'origine d'une polarisation spontan�ee permanente le long de l'axe c (Ps=71 �C.m �2 ). La

s�equence des sites d'occupation devient ainsi : Nb2 LiNb 2 LiNb 2 Li, o�u 2 repr�esente la lacune

cationique.
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Les d�eplacements simultan�es des atomes de Li et Nb le long de l'axe c dans un sens ou dans

un autre sont �equiprobables. Ainsi, si le cristal est simplement refroidi jusqu'�a la temp�erature

ambiante on aura un cristal multidomaine et il n'y aura pas de direction privil�egi�ee de l'axe c.

Pour obtenir un cristal monodomaine il su�t d'appliquer un champ �electrique de quelques V/cm

lors de la travers�ee de Tc pour imposer un signe �a la polarisation : on obtient ainsi un cristal

monodomaine indispensable dans les applications optiques.

1.1.2 Stoechiom�etrique, congruent : d�e�nitions

Le diagramme de phase de LN et la relation exp�erimentale entre Xm et Xc montrent que

l'obtention de cristaux de LN stoechiom�etriques n�ecessite des conditions tr�es particuli�eres. Une

composition tr�es riche en lithium dans le bain de d�epart est requise, ce qui est en pratique tr�es

di�cile �a obtenir et donne lieu �a l'�elaboration de techniques sp�eci�ques de croissance.

Fig. 1.2 { Diagramme de phase approximatif du syst�eme Li2O-Nb2O5

Les cristaux de niobate de lithium ont une tendance forte �a la non stoechiom�etrie et leur

composition r�eelle pr�esente un d�e�cit en lithium qui est �a l'origine de la pr�esence de d�efauts

intrins�eques dans le r�eseau cristallin. Ceci peut être expliqu�e par le fait que les liaisons des ions

lithium pr�esentent un caract�ere plus ionique que les liaisons des ions niobium. Les ions Li+ sont

donc moins li�es au cristal que les ions Nb5+ . Les ions lithium peuvent migrer plus facilement

lors de la croissance cristalline, ce qui entraine un d�e�cit de lithium dans le cristal synth�etis�e. La



8 CHAPITRE 1. LE NIOBATE DE LITHIUM

composition peut être d�ecrite par les formules :

Rj =
[Li]
[Nb]

(1.1)

ou

X j = (
[Li]

[Li] + [Nb]
) � 100 (1.2)

[Li] et [Nb] repr�esentent les concentrations molaires en lithium et en niobium respectivement

et l'indice j vaut \m" ou \c", selon que l'on d�esigne les rapports des ions dans le bain (melt) ou

dans le cristal respectivement. On utilisera principalement Xj qui s'exprime en mole % Li2O ou

mol%. La relation exp�erimentale entre Xm et Xc n'est pas lin�eaire (�gure 1.3).

Fig. 1.3 { Relation entre le taux X dans le bain (Xm ) et le taux X dans le cristal (X c) [14]

Il existe deux compositions particuli�eres :

{ la composition congruente correspond au fait queX m = X c et le rapport X j est compris

entre 48.35 et 48.68 mol% [15, 16, 17, 18] selon le mode de pr�eparation.

{ la composition stoechiom�etrique qui correspond �a X c = 50 mol% c'est-�a-dire qu'il y a autant

de lithium que de niobium dans le cristal.
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1.2 M�ethodes de croissance

Le niobate de lithium [19] est un mat�eriau de synth�ese qui n'existe pas dans la nature. Plusieurs

m�ethodes de croissance existent pour fabriquer des cristaux de niobate de lithium. On peut obtenir

une grande vari�et�e de composition de ces cristaux mais ceux de composition stoechiom�etrique sont

encore di�ciles �a synth�etiser.

1.2.1 La m�ethode Czochralski

Actuellement la majorit�e des cristaux disponibles dans le commerce est obtenue par la technique

de tirage Czochralski (CZ) [20]. Cette m�ethode est assez facile �a mettre en oeuvre, elle permet

d'obtenir des monocristaux de bonne qualit�e et de grande taille. Pour synth�etiser du niobate de

lithium il faut m�elanger dans le bain de d�epart les poudres Li 2CO3 et Nb2O5 avec la r�eaction

suivante :

Li 2CO3 + Nb2O5 *) 2LiNbO 3 + CO2 (1.3)

Dans une atmosph�ere neutre (argon ou azote, pour �eviter l'oxydation), une solidi�cation, �a

partir d'un germe monocristallin de petite taille, est issue du mat�eriau fondu �a une temp�erature

juste au- dessus du point de fusion, avec un gradient de temp�erature contrôl�e. Le liquide se solidi�e

sur le germe en gardant la même organisation cristalline (�epitaxie) ; ensuite on tire le germe vers le

haut tout en le faisant tourner �a vitesse tr�es lente. Le cristal et le bain sont soumis �a des rotations

dans des sens oppos�es pour favoriser l'homog�en�eit�e du bain et �eviter les gradients de temp�erature

�a l'interface cristal-bain. Apr�es croissance, la boule est refroidie avant d'être d�ecoup�ee selon la

forme et l'orientation d�esir�ees. Les conditions de croissance sont hautement critiques durant la

croissance et le moindre changement dans le gradient thermique ou les chocs thermiques peuvent

a�ecter consid�erablement le r�esultat. Les conditions n�ecessaires pour la production de cristaux de

bonne qualit�e ont �et�e sugg�er�ees par Prokhorov et Kuz'minov [21]. Ces conditions peuvent être

�nalement optimis�ees de sorte que des structures plus complexes peuvent être produites.

1.2.2 La technique HTTSSG (High Temperature Top Seeded Solid So-

lution Growth)

Cette m�ethode a �et�e d�evelopp�ee par K. Polgar et al. [18, 22]. Elle d�ecoule du constat que

des propri�et�es inhabituelles sont observ�ees dans des cristaux dop�es avec 6 wt% de K2O : ils ne
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contiennent que tr�es peu de potassium et leur composition est proche de la stoechiom�etrie [23]. La

technique de croissance �a partir d'un bain contenant du potassium devrait être consid�er�ee comme

High Temperature Top Seeded Solid Solution Growth (HTTSSG) plutôt qu'appel�ee \m�ethode

Czochralski dop�e K+ ". En am�eliorant cette technique la composition des cristaux obtenus est la

plus proche du ratio stoechiom�etrique Li
Nb = 1 obtenue jusqu'alors. Les compos�es sont m�elang�es

dans un creuset en platine (Pt) 0:95< [Li]
[Nb ] < 1:0 ; 0:20< [K ]

[Nb] < 0:38 plac�es dans un four. Un

proc�ed�e de chau�age particulier est appliqu�e. K. Polgar et al. ont montr�e que les ions potassium

ne p�en�etrent pas dans le cristal.

1.2.3 La technique VTE (Vapor Transport Equilibration)

C'est une technique particuli�ere [24, 25] qui utilise initialement un cristal de LN, g�en�eralement

de composition congruente. Le cristal est plac�e �a proximit�e d'une masse importante de poudre

de LN riche en Li. Le tout est port�e �a haute temp�erature (1100�C environ). Se produisent alors

des m�ecanismes de transport sous forme de vapeur et de di�usion �a l'�etat solide, et le rapport
[Li]
[Nb] s'�equilibre avec celui de la poudre. Cette technique permet d'�elaborer des cristaux dans toute

la gamme de composition, et en particulier des cristaux stoechiom�etriques. La taille de ce type

de cristaux �etant g�en�eralement de l'ordre du milim�etre, la m�ethode VTE est plutôt utilis�ee dans

la fabrication de substrats de LN stoechiom�etrique (wafers) en optique int�egr�ee, pour les guides

d'onde notamment.

1.2.4 Croissance de �bres cristallines

La croissance de cristaux sous forme de �bres cristallines est une m�ethode originale [26], en

particulier la technique d�eriv�ee de celle de la goutte pendante (micro Pulling Down - �PD) qui

permet de tirer des �bres cristallines de grande longueur pour des diam�etres allant de 300 microns

au milim�etre. Il a �et�e �egalement �etabli que la qualit�e cristalline de ces �bres est sup�erieure �a celle

des cristaux massifs issus des techniques traditionnelles (Czochralski, Bridgman) [27, 28], ainsi

que la possibilit�e d'avoir un contrôle accru de la composition et du dopage au moment du tirage.

Cette technique permet d'envisager la cr�eation de dispositifs int�egr�es �a même le substrat, sans

perte de signal li�ee �a l'assemblage de dispositifs vari�es et de multiples interfaces entre les di��erents

�el�ements fonctionnels. La g�eom�etrie radiale de la �bre cristalline, d�e�nie par la forme du capillaire

du creuset utilis�e lors du tirage, permet d'envisager la r�ealisation des diverses applications sans

pr�eparation lourde telle que la d�ecoupe ou le polissage.
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1.3 D�efauts cristallins

1.3.1 Structure des d�efauts intrins�eques

Les d�efauts ponctuels, dits intrins�eques, sont :

{ les sites vacants du r�eseau ou lacunes

{ les atomes en exc�es plac�es en dehors des positions normales du r�eseau ou atomes interstitiels

{ les antisites dans les cristaux binaires (atome A en site B ou inversement)

Pour le LN on d�e�nit les d�efauts intrins�eques comme �etant des lacunes structurales (lacunes

de Li ou lacune de Nb) ou des cations (Nb5+ ) occupant des sites di��erents de leurs propres sites

dans la structure id�eale de LN. Le d�e�cit en Li implique soit des lacunes de lithium soit des

ions Nb en site Li (antisites NbLi ) compens�es �electriquement par des lacunes de niobium ou des

lacunes d'oxyg�ene. A�n d'expliquer la structure des d�efauts intrins�eques dans les d�efauts de LN

nominativemant purs, trois mod�eles ont �et�e propos�es.

Le mod�ele des lacunes de Li 2O

Ce mod�ele a �et�e propos�e par Fay en 1968 [29]. Dans ce mod�ele la compensation �electrique est

assur�ee par des lacunes d'oxyg�ene et de lithium. La structure de LN dans ce mod�ele est d�ecrite

par :

[Li 1�2 x 2 2x ]Li Nb[O3�x 2 3]O (1.4)

o�u 2 i repr�esente les lacunes structurales.

L'introduction de ces lacunes dans la structure id�eale engendre une diminution de la densit�e du

mat�eriau ainsi que du param�etre de maille. Lerner [30] a d�emontr�e par la suite �a l'aide de mesures

exp�erimentales de ces param�etres une totale contradiction avec ce mod�ele et il a donc propos�e le

mod�ele dit des lacunes de lithium (mod�ele de Lerner) expos�e ci-dessous.

Le mod�ele de Lerner

Dans ce mod�ele l'�equilibre des charges est assur�e par la coexistence de lacunes de lithium et

d'antisites de niobium que l'on note NbLi (niobium en site lithium). L'ion Nb a une charge de

+5 et lorsqu'il est mis sur un site lithium (lithium qui a une charge de +1), il cr�ee un exc�edent

de charges de +4. Pour compenser ce NbLi il faut donc 4 lacunes de lithium pour un antisite. La
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structure de LN dans ce mod�ele est donc d�ecrite par la formule :

[Li 1�5 x 2 4x Nbx ]Li NbO3 (1.5)

o�u 2 i repr�esente les lacunes structurales etx = 2X c �1
4X c �5 . Pour un cristal congruent Xc=48.6 % donc

x=0.0086. La formule devient donc Li0:957 Nb1:0086 O3.

Le mod�ele des lacunes de Nb

Ce mod�ele a �et�e propos�e par Peterson et Carneval [31] qui ont �egalement consid�er�e la pr�esence

de niobium en antisite, le surplus de charges est compens�e par l'introduction de lacunes de nio-

bium :

[Li 1�5 x Nb5x ]Li [Nb1�4 x 2 4x ]Nb O3 (1.6)

Ce mod�ele a �et�e repris par Abrahams et Marsh [32] qui ont d�emontr�e sa validit�e par des mesures

de rayons X.

La structure ilm�enite

Donnerberg [33] a d�emontr�e par des calculs th�eoriques que la pr�esence de lacunes de Nb n'�etait

pas favorable �energ�etiquement. Pour pallier cette contradiction avec les r�esultats d'Abrahams,

Donnerberg a sugg�er�e l'existence d'une structure ilm�enite dans certaines r�egions microscopiques

de LN. La structure ilm�enite id�eale propos�e par Kumada [34] consiste en un arrangement de type

LiNb 2 NbLi 2 LiNb 2 NbLi. Ainsi les Nb en antisite et les lacunes de Nb dans le mod�ele

d'Abrahams peuvent être interpr�et�es comme des lacunes de Li dans des microstructures.

Le mod�ele d'Abdi

Dans un travail r�ecent bas�e sur la spectroscopie Raman, Abdi [35] montre que les deux mod�eles

des lacunes de Nb propos�es par Peterson et Abrahams sont pr�esents dans di��erentes gammes de

composition de LN. Lorsque la composition s'enrichit en lithium ces deux mod�eles coexistent. En

fait Abdi a propos�e un mod�ele bas�e sur des mesures Raman o�u les vacances de lithium et de

niobium sont prises en consid�eration. Selon la nature des vacances existantes dans la composition,

l'autre esp�ece de vacances devient rapidement dominante quand la concentration de Li augmente.

Par cons�equent, le mod�ele des lacunes de Li et le mod�ele des lacunes de Nb semblent être erron�es

puisqu'ils sont plutôt caract�eris�es par la dominance de vacances d'une des deux esp�eces. Dans la
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�gure 1.4 correspondant au mod�ele �nal d'antisites de Nb ceux-ci pr�esentent une variation non

monotone en fonction de la composition du cristal. Ce mod�ele montre que la structure des d�efauts

de LN est gouvern�ee par la quantit�e d'antisites de Nb � et de vacances de Nb pour les compositions

allant jusqu'�a 49 % et qu'ensuite ce sont les antisites Nb� et les vacances de Li qui pr�edominent.

Fig. 1.4 { D�ependence de la teneur de d�efauts pr�edite �a partir du mod�ele des lacunes de niobium
[14].

1.3.2 Les d�efauts extrins�eques

Du fait de sa tendance �a la non stoechiom�etrie, le niobate de lithium permet l'incorporation

de dopants (introduction volontaire) ou impuret�es (involontaire).

Les impuret�es

Les cristaux de LN ne sont jamais purs. En e�et, lors de leur croissance, des impuret�es telles

que Fe, Pb, Pt qui proviennent g�en�eralement des poudres de d�epart ou des creusets, peuvent

s'incorporer dans le cristal. On les retrouve sous forme de traces (quelques ppm). Le fer par

exemple est toujours pr�esent dans les cristaux de LN et est �a l'origine de l'e�et photor�efractif

comme nous le verrons par la suite. Parmi les impuret�es, il faut aussi citer l'hydrog�ene qui forme

des liaisons OH dans le cristal, �a l'origine de certaines propri�et�es physiques dans LN comme
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l'endommagement optique [36, 37] et la conductivit�e dans l'obscurit�e [38]. Il in
ue �egalement sur

la qualit�e de la di�usion du titane dans les guides d'ondes [39, 40] et sur la temp�erature d'accord

de phase pour la g�en�eration de seconde harmonique [41].

Le dopage

Le m�ecanisme dominant de la photor�efractivit�e dans LN est l'e�et photovolta•�que (PV) massif.

Par cons�equent les propri�et�es PR de LN sont d�e�nies au premier abord par la pr�esence d'ions actifs

photovolta•�quement, appartenant �a la cat�egorie des m�etaux de transition multi-charges, principa-

lement Fe. Doper avec un quelconque ion PR entraine l'apparition d'une large et forte bande dans

le spectre visible d'absorption, responsable de la photoexcitation des �electrons libres, ce qui est

une condition n�ecessaire �a la r�ealisation de la photor�efractivit�e. De nombreux dopages des cristaux

de LN ont �et�e r�ealis�es avec des m�etaux de transition tels que Fe, Mn, Cu, Cr, etc. pour augmenter

les propri�et�es photor�efractives d�ecrites plus loin, mais �egalement avec des terres rares telles que

Nd, Ho, Tm, etc. L'impuret�e la plus active photovolta•�quement est le fer, qui a �et�e intensive-

ment �etudi�e. En principe ces ions peuvent occuper n'importe lequel des trois sites disponibles de

l'octa�edre (Li, Nb ou un octa�edre vide) ou même un site interstitiel. Comme les rayons de Nb5+ et

Li + sont proches, �a partir d'un raisonnement qualitatif on peut attendre l'incorporation des ions

divalents (Fe2+ , Cu2+ ) en site Li, des ions trivalents (Fe3+ , Cr3+ ) �equiprobalement en site Li et

Nb (avec une possible auto-compensation de charge) et des ions tels que Ti4+ de fa�con dominante

en site Nb. Cependant les ions sont localis�es ind�ependamment de leur charge de fa�con dominante

en Li.

Le dopage des cristaux s'e�ectue principalement en ajoutant les dopants sous forme d'oxyde

au bain de la solution de d�epart. Un coe�cient de distribution e�ectif K ef f a �et�e d�etermin�e pour

d�e�nir le rapport entre les concentrations du dopant dans le cristal et dans le bain. Ce coe�cient,

constant sur certaines plages de concentration, d�epend de la nature du dopant. Il est donn�e pour

les dopants usuels dans la r�ef�erence [42] et report�e dans le tableau 1.1, ainsi que leurs rayons

ioniques.

Nature de l'ion Mg2+ Zn2+ Co2+ Al 3+ Fe3+ Cr3+ Ti 4+ Fe2+ Li + Nb5+ Nb4+

Rayon ionique (pm) 66 74 72 51 64 63 68 74 68 70 69
Kef f 1.2 1.2 1.3 0.2 0.7 1.1 0.7

Tab. 1.1 { Rayon ionique et coe�cient de distribution e�ectif de quelques dopants et des ions du
niobate de lithium.

Si au contraire on cherche �a diminuer ces propri�et�es photor�efractives, dans le but d'am�eliorer
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la stabilit�e optique de LN sous �eclairage intense, en particulier de pr�evenir tout dommage optique,

on va utiliser des impuret�es r�esistantes au dommage optique telles que Mg, Zn, In, Sc, ainsi que

Hf4+ et Zn4+ �etudi�es plus r�ecemment. Le rôle principal de ces ions est de faire varier la quantit�e

d'antisites Nb dans le cristal. La premi�ere fois qu'une possibilit�e de r�eduire le dommage optique

tout en pr�eservant la transparence du cristal a �et�e d�ecouverte, il s'agissait du LiNbO 3 :Mg [43],

qui a �et�e �etudi�e plus en d�etail par la suite [44, 45, 46]. Dans les cristaux LiNbO 3 :Zn une r�esistance

accrue au dommage optique a �et�e trouv�ee par Volk et al. [47, 48].

Les rayons ioniques des ions utilis�es comme dopants ne sont pas tr�es �eloign�es des rayons des

ions Nb4+ , Nb5+ et Li + . Ils s'int�egrent dans le r�eseau cristallin �a leur place sans cr�eer de grandes

modi�cations dans celui-ci.

1.3.3 M�ethodes de mesure de composition

A�n de caract�eriser et utiliser des cristaux dans des applications, il est n�ecessaire de d�eterminer

la composition Xc dans le cristal. La mesure pr�ecise de la concentration en Li dans le cristal

par analyses directes pr�esente de nombreuses di�cult�es [20, 32]. C'est pourquoi des m�ethodes

indirectes bas�ees sur des changements des caract�eristiques physiques des cristaux avec la variation

de composition ont �et�e utilis�ees. Ce sont des m�ethodes tr�es pr�ecises pour d�eterminer X c et ce sont

les plus utilis�ees actuellement.

La composition du cristal ne d�epend pas uniquement de la composition du bain, elle est aussi

in
uenc�ee par des param�etres de croissance, même si une recharge continue du bain est employ�ee.

La courbe obtenue pour une telle d�ependance [49] peut être d�ecrite par l'�equation suivante :

X c = 48:5 + 0:3436(X m � 48:5) � 0:02897(Xm � 48:5)2 (1.7)

cette relation est valide pour 45 < X m < 52 mol% Li2O (pr�ecision 0.3 mol%). Les param�etres

empiriques sont li�es aux param�etres de croissance.

Les principales techniques de d�etermination de la composition de LN sont :

{ La mesure de la temp�erature de Curie

{ La m�ethode di�raction des rayons X

{ La m�ethode des indices de r�efraction

{ La m�ethode de la bir�efringence

{ La mesure de la largeur �a mi-hauteur de la raie Raman �a 153 cm�1 et 876 cm�1 :

C'est une m�ethode qui a �et�e propos�ee par Schlarb et col. [50] qui ont montr�e que la largeur �a

mi-hauteur � des raies Raman �a 153 cm�1 et 876 cm�1 d�epend lin�eairement de la composition



16 CHAPITRE 1. LE NIOBATE DE LITHIUM

du cristal �etudi�e (pr�ecison de 0.05 mol%) :

Pour la raie �a 153 cm�1 :

X c = 53:03 � 0:4739� (1.8)

Pour la raie �a 876 cm�1 :

X c = 53:29 � 0:1837� (1.9)

Cette m�ethode a �et�e reprise au laboratoire et �a permis par exemple un �etalonnage de cristaux

purs [51, 52] tel que rapport�e dans la th�ese de Zhang [53] pour une longueur d'onde excitatrice

de � = 633 nm pour la raie �a 153 cm�1 :

X c = 51:01 � 0:196� (1.10)

avec une pr�ecision de 0.03 mol%1. Cette m�ethode a �egalement �et�e utilis�ee avec une longueur

d'onde excitatrice de 514 nm par Yun et al..

Il faut prêter attention que cette m�ethode n�ecessite un �etalonnage et par cons�equent les

valeurs des constantes permettant de calculer Xc d�ependent du spectrom�etre, de sa r�esolution

et de la longueur d'onde du faisceau d'excitation.

{ La m�ethode du bord d'absorption UV

Il existe d'autres m�ethodes pour d�eterminer la composition du niobate de lithium, comme la

mesure de temp�erature d'accord de phase de g�en�eration de seconde harmonique, la mesure de

largeur de bande OH �a � 3500 cm�1 et la di�raction des rayons X. La nature des �echantillons

utilisables avec les di��erentes m�ethodes est di��erente, par exemple la spectroscopie Raman est

cependant la seule �a pouvoir être utilis�ee sur des substrats et des guides d'ondes. Les mesures de la

densit�e et de la temp�erature de Curie ne peuvent pas être employ�ees pour des �etudes d'homog�en�eit�e,

les rayons X donnent des informations sur l'inhomog�en�eit�e par la largeur des raies, mais la taille du

faisceau (1 mm) ne permet pas d'acc�eder �a une bonne r�esolution spatiale. Les mesures d'absorption

UV et les autres m�ethodes optiques n�ec�essitent un waist du faisceau assez grand. Ni les rayons X,

ni l'absorption UV ne permettent des mesures en surface et en volume. La spectroscopie Raman

a l'avantage de permettre de d�eterminer la composition et l'inhomog�en�eit�e du cristal en 3D avec

une bonne pr�ecision et une bonne r�esolution spatiale.

1La relation d�epend des conditions exp�erimentales : r�esolution du spectrom�etre, optiques utilis�ees, etc.



Chapitre 2

La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman a �et�e d�ecouverte en 1928 par Sir C.V. Raman (1888-1970), professeur

de physique �a l'universit�e de Calcutta (Inde). Il remporte le prix Nobel de physique en 1930 pour

son travail sur la dispersion de la lumi�ere et la d�ecouverte de l'e�et qui porte son nom.

2.1 Principe

La spectroscopie Raman s'appuie sur le ph�enom�ene de di�usion de la lumi�ere. L'e�et Raman

r�esulte de l'interaction des photons d'une source de lumi�ere monochromatique avec les mol�ecules

de l'�echantillon. Approximativement 1 sur 10 000 photons seront di�us�es �elastiquement par les

mol�ecules (sans changement d'�energie). On appelle cette di�usion la di�usion Rayleigh. Occa-

sionnellement un photon sera di�us�e in�elastiquement (1 sur 100 000 000) avec une l�eg�ere perte

en �energie et changement de longueur d'onde correspondant �a une transition vibrationnelle, c'est

la di�usion Raman. Comme il s'agit d'un processus intrins�equement tr�es faible, des sources de

lumi�ere intense telles que les lasers sont n�ecessaires. Si on collecte cette lumi�ere, on obtient un

spectre Raman apportant de nombreuses informations sur le mat�eriau, en particulier grâce aux

fr�equences et aux largeurs �a mi-hauteur des modes observ�es.

Une onde vibrationnelle peut être d�ecrite par une quasi-particule, le phonon, en analogie avec

le photon pour l'onde �electromagn�etique. La loi de dispersion des phonons s'�ecrit ! = ! (k) et

donne lieu �a deux types de phonons, les phonons optiques et les phonons acoustiques, selon leur

fr�equence. Ce sont les phonons optiques qui nous int�eressent. En e�et, au centre de la zone de

Brilloin (�gure 2.1), o�u k � 0 et � � 1, d'une part tous les atomes vibrent en phase, d'autre part

la branche optique a une fr�equence! (0) positive et la branche acoustique une fr�equence nulle.�A

l'oppos�e, en bord de zone, on ak � �
a et � � 2a, les ions vibrent en opposition de phase et la

17
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branche optique et la branche acoustique ont une fr�equence! ( �
a ) positive.

Fig. 2.1 { Dispersion des fr�equences des vibrations longitudinales d'une châ�ne diatomique.

L'unit�e d'�energie utilis�ee en abscisse des spectres Raman est le nombre d'onde~n= 1
� = n

c . Les

conversions sont les suivantes : 1 meV= 8,051 cm�1 ; 1 THz = 33 cm �1 ; 1THz = 4,136 meV.

Un spectre Raman se compose de deux parties de part et d'autre de la di�usion Rayleigh, la

di�usion Raman Stokes et anti-Stokes, qui sont sym�etriques. Cependant la di�usion anti-Stokes

qui se propage du côt�e des nombres d'ondes positifs (on �xe le z�ero au niveau de la di�usion

Rayleigh) est moins intense que la di�usion Stokes, qui se propage du côt�e des nombres d'ondes

n�egatifs. C'est donc celle-ci qu'on va observer, en inversant les abscisses.

Si on consid�ere un champ laser de la forme :

~E = ~E0 cos(!t ) (2.1)

et un d�eplacement associ�e au phonon de la forme :

u = u0 cos(
t) (2.2)

Le dipôle �electrique induit s'�ecrit alors :

~� = � ~E +
1
2

� ~E ~E +
1
6


 ~E ~E ~E + ::: (2.3)

Avec :
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� le tenseur de polarisabilit�e,

� le tenseur d'hyper-polarisabilit�e,


 le tenseur de deuxi�eme d'hyper-polarisabilit�e.

Le premier terme de l'�equation 2.3 correspond �a la di�usion Raman, le second �a la di�usion

hyper-Raman, etc.

Pour se limiter aux e�et lin�eaires, on pose �>>�>>
 , donc � � �E , c'est-�a-dire :

8
>>><

>>>:

� x = � xx Ex + � xy Ey + � xz Ez

� y = � yx Ex + � yy Ey + � yz Ez

� z = � zx Ex + � zy Ey + � zz Ez

(2.4)

Dans le cas d'une onde polaris�ee ou plane, on aEx = 0 et � x , � y , � z peuvent être di��erents de

z�ero. la direction du dipôle induit est alors di��erente de celle du champ �electrique. La polarisation

de la lumi�ere di�us�ee est di��erente de celle de la lumi�ere excitatrice.

Le d�eveloppement de la polarisabilit�e autour de la position d'�equilibre s'�ecrit :

� (u) = � 0 +
@�
@u

�
�
�
u 0

u + ::: (2.5)

~� =
�

� 0 +
@�
@u

�
�
�
u 0

u
�

~E = ( � 0 + � 1u) ~E (2.6)

On a le champ incident E = E0 cos(! 0t) donc :

~� =
�

� 0 +
@�
@u

�
�
�
u 0

u
�

~E0 cos(! 0t) (2.7)

2.2 D�ecomposition en repr�esentations irr�eductibles et ten-

seurs Raman

Dans l'e�et Raman, la di�usion d'un photon par le cristal est in�elastique avec cr�eation ou

annihilation d'un phonon. La conservation de l'�energie ainsi que de la quantit�e de mouvement

(cf. �gure 2.2) lors de l'interaction Raman conduisent �a l'�etablissement de r�egles de s�election au
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premier ordre :

�h! i = �h! d � �h
 (2.8)

et

�h~ki = �h~kd � �h ~K (2.9)

O�u ~ki et ! i caract�erisent le photon incident, ~kd et ! d le photon di�us�e et, ~K et 
 le phonon cr�e�e

ou annihil�e lors de la di�usion (Figure 2.2).

En �xant la direction des photons incidents mais aussi celle des photons di�us�es (vers le

d�etecteur), la con�guration spatiale adopt�ee dans une exp�erience (di�usion �a un angle de 90�

ou retrodi�usion) impose ainsi la direction du vecteur d'onde ~K du phonon dont la cr�eation ou

l'annihilation induit la di�usion in�elastique des photons.

Fig. 2.2 { Di�usion Raman d'un photon avec �emission (Stokes) ou absorption d'un phonon (anti-
Stokes).

Dans le domaine du visible, les vecteurs d'onde des photons ont une norme comprise typique-

ment dans l'intervalle :

2�
8 � 10�7 � 0:8 � 107m�1 < j~ki j <

2�
4 � 10�7 � 1:5 � 107m�1 (2.10)

D'un autre côt�e, la dimension de la premi�ere zone de Brilloin est de l'ordre de �
a , o�u a est le

param�etre de maille du r�eseau cristallin, soit 1010 m�1 . Par cons�equent, seuls les phonons de

vecteurs d'onde tr�es proche du centre de la zone de Brilloin (j~ki j � �
a ) seront d�etect�es par di�usion

in�elastique de la lumi�ere. Ce r�esultat constitue une r�egle de s�election pour les phonons pouvant

contribuer au processus de di�usion :

j~ki � ~kd j = j � ~K j � 0 (2.11)
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On peut donc admettre quej~ki j = j~kdj, et :

j ~K j = 2 j~ki j sin
�
2

(2.12)

Ainsi, la relation 2.12 montre que seuls les phonons de centre de zone vont participer �a la

di�usion Raman au premier ordre (�gure 2.3), avec � l'angle entre ~ki et ~kd.

Fig. 2.3 { Relation entre les vecteurs d'onde des photons incident~ki , di�us�e ~kd et du phonon ~K .

Le m�ecanisme de la di�usion peut être d�ecrit, de fa�con tr�es sch�ematique, de la mani�ere sui-

vante : lors de l'excitation par le photon d'�energie �h! i , la mol�ecule transite dans un �etat virtuel et

redescend sur un niveau r�eel (�gure 2.4). On montre que seuls les niveauxn � 1, n et n + 1 sont

possibles, ce qui am�ene �a une di�usion de photons d'�energie �h! i (di�usion �elastique Rayleigh),

�h(! i � 
) (di�usion in�elastique Raman Stokes) et � h(! i + 
) (di�usion in�elastique Raman anti-

Stokes). La di�usion Rayleigh est la plus probable, alors que les di�usions Stokes et anti-Stokes

sont tr�es peu favoris�ees.

Fig. 2.4 { Interaction entre un photon et la mati�ere caract�eris�ee par des niveaux d'�energie vibra-
tionnelle.
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D'apr�es 2.6 on a :

� = �E = �E 0 cos(! i t) (2.13)

= � 0E0 cos(! i t) + � 1E0u0 cos(! i t) cos(
t) (2.14)

= � 0E0 cos(! i t) +
1
2

� 1E0u0[cos(! i + 
)t + cos(! i � 
)t] (2.15)

La di�usion Raman r�esulte d'une modulation du champ �electrique incident par la mol�ecule

vibrante. Ce battement produit deux nouvelles fr�equences! i + 
 et ! i � 
. Le premier terme de

l'�equation 2.15 repr�esente un dipôle oscillant �a la fr�equence du photon incident (di�usion Ray-

leigh). Le deuxi�eme terme repr�esente un dipôle oscillant correspondant �a l'�emission de photons de

fr�equences �egales �a ! i + 
 et ! i � 
 par cr�eation ou absorption (analogie avec la seconde quan-

ti�cation de la m�ecanique quantique) d'un phonon de fr�equence 
. Il est possible de d�ecrire les

processus de di�usion Raman dans un formalisme ph�enom�enologique semblable �a celui de la spec-

troscopie par modulation. Le phonon joue alors le rôle de la perturbation sinuso•�dale ext�erieure

appliqu�ee au solide dans les techniques de modulation. L'e�et Raman du second ordre provient

du terme � 2u2 dans l'expression de la polarisabilit�e. Les processus du second ordre font ainsi

intervenir deux phonons (deux cr�eations, deux destructions ou une cr�eation et une destruction).

2.2.1 R�egles de s�election

L'intensit�e de la radiation di�us�ee peut être calcul�ee �a partir de la puissance moyenne rayonn�ee

par le dipôle oscillant induit. Elle se met sous la forme :

I R / j ~ei :M R :~ed j2 (2.16)

o�u ~ei est la polarisation de l'onde incidente,~ed la polarisation de l'onde di�us�ee et M R le tenseur

Raman (tenseur de rang deux) qui repr�esente la d�ependance de la modulation de la polarisabilit�e :

M R = � 1 =
@�
@u

(2.17)

Les sym�etries du syst�eme ainsi que celles des modes de vibration imposent la forme du tenseur

Raman. Par voie de cons�equence, on a des extinctions dans le spectre pour certaines valeurs des

polarisations ~ei et ~ed ce qui conduit �a des r�egles de s�election Raman.

Un mode est par cons�equent actif en Raman uniquement si@�
@u

�
�
u 0

6= 0 : ce sont les r�egles de
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s�election.

Concernant la di�usion Stokes et anti-Stokes, l'intensit�e di�us�ee d�epend de la population des

niveaux impliqu�es. Cette population est d�e�nie �a l'�equilibre thermique et �a la temp�erature T par

le facteur de Bose-Einstein :

n(! ) =
1

e
�h!

k B T � 1
(2.18)

o�u kB est la constante de Boltzmann.

Pour un mode j de vibration, la d�ependance de l'intensit�e Raman di�us�ee en des facteurs

de population thermique di��erents, n(! j ) + 1 et n(! j ) pour les processus Stokes et anti-Stokes

respectivement, implique que les intensit�es correspondantes seront naturellement di��erentes, leur

rapport �etant d�etermin�e par le facteur de Boltzmann :

I anti�Stokes (! j )
I Stokes (! j )

=
n(! j )

n(! j ) + 1
= e�

�h! j
k B T (2.19)

On voit ici qu'il est th�eoriquement possible d'estimer la temp�erature de l'�echantillon par le

simple calcul du rapport des intensit�es Stokes et anti-Stokes �a une fr�equence! j donn�ee.

Plus particuli�erement, l'intensit�e d'une raie Raman va nous renseigner sur la concentration,

la position des raies sur les esp�eces chimiques et les sym�etries pr�esentes dans le mat�eriau. Un

d�ecalage de cette position (fr�equence) renseigne sur un �etat de contrainte, ou de temp�erature, et la

largeur �a mi-hauteur t�emoigne du d�esordre structural. On peut �egalement connâ�tre l'orientation,

la polarisation, l'h�et�erog�en�eit�e d'un mat�eriau. Cette information est qualitative et quantitative.

On peut donc extraire beaucoup d'informations d'un spectre Raman.De plus un des avantages de

la technique Raman est qu'elle ne n�ecessite pas de pr�eparation sp�eci�que des �echantillons, pas de

taille. Un simple polissage pour les cristaux de niobate de lithium su�t. Le micro-Raman est de

plus une sonde locale, grâce au microscope qui permet de focaliser la lumi�ere incidente en un point

et de mesurer avec une r�esolution spatiale de 1�m.

Les deux montages utilis�es en g�en�eral sont les montages en r�etrodi�usion et �a 90�, qui sont tout

simplement les plus faciles �a mettre en oeuvre, et dont l'interpr�etation est la plus ais�ee �egalement.

Un montage en r�etrodi�usion signi�e que la lumi�ere di�us�ee que l'on r�ecolte est celle qui se propage

dans la même direction que la lumi�ere incidente, mais en sens inverse. Dans un montage �a 90�, on va
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illuminer le mat�eriau dans une direction, et r�ecolter la lumi�ere di�us�ee perpendiculairement. Pour

identi�er les di��erentes con�gurations Raman on utilise la notation de Porto, qui est constitu�ee de

4 lettres, dont deux entre parenth�ese comme par exemple X(YZ)Y. La premi�ere lettre correspond

�a la direction selon laquelle se propage le faisceau incident, et la seconde sa direction de pola-

risation. La troisi�eme lettre indique la direction de polarisation du rayon di�us�e �emergent dans

la direction observ�ee, et la derni�ere lettre indique la direction selon laquelle on observe la di�usion.

2.2.2 Th�eorie des groupes appliqu�ee au niobate de lithium

Quand des mol�ecules plus complexes que H2O ou CO2 sont �etudi�ees par spectroscopie Raman,

une m�ethode est n�ecessaire pour classi�er les vibrations fondamentales. Heureusement, quelques

mol�ecules poss�edent des propri�et�es de sym�etrie ce qui permet de les classer dans des groupes

ponctuels de sym�etrie en utilisant la th�eorie des groupes.

Un groupe ponctuel de sym�etrie est un ensemble d'�el�ements de sym�etrie (tels que le centre

d'inversion, les plans de r�e
exion, les axes de rotation, ... etc). Les mol�ecules qui ont le même

ensemble d'�el�ements de sym�etrie font partie du même groupe ponctuel de sym�etrie (ex : H2O

appartient au groupe C2v ).

Quand on a d�etermin�e le groupe ponctuel de sym�etrie auquel appartient une mol�ecule, les

tables de caract�eres sont utilis�ees pour marquer les modes fondamentaux de vibration selon leur

sym�etrie.

Une table de caract�eres regroupe tous les �el�ements de sym�etrie d'un groupe ponctuel de

sym�etrie et permettent de pr�edire l'activit�e Raman des modes fondamentaux de vibration. En

e�et les tables de caract�eres de chaque groupe ponctuel relient les repr�esentations irr�eductibles ou

esp�eces de sym�etrie (� i ) du groupe �a ses classes d'op�erations de sym�etrie (j ). Ces repr�esentations

irr�eductibles sont symbolis�ees par les lettres A, B, E et F (ou T) d'apr�es la nomenclature propos�ee

par Tanabe et Sugano.

Cas du niobate de lithium

Pour le niobate de lithium, qui appartient au groupe C3v , la th�eorie des groupes nous donne

la repr�esentation irr�eductible � suivante :

� = 4 A1(Z ) + 9E (X ) + 9E (Y ) + 5A 2 (2.20)

Cette d�ecomposition fournit le nombre de modes et leur sym�etrie. La lettre entre parenth�eses
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fournit la direction du mouvement associ�e au mode. Les modes A2 sont inactifs en Raman. La

maille unitaire primitive du niobate de lithium contient 10 atomes, donnant 30 degr�es de libert�e.

Ils sont associ�es aux modes de phonons optiques, en plus des trois modes de phonons acoustiques.

On retrouve bien 27 modes optiques dans l'�equation 2.20 comme attendu. Comme uniquement

les 4 modesA1 et les 9 modesE doublement d�eg�en�er�es sont actifs, on peut attendre un total de

seulement 13 modes de phonons dans les spectres Raman.

Un mode est transverse optique (TO) dans le cas o�u la direction de polarisation des modes

est perpendiculaire �a la direction de propagation et longitudinal optique (LO) dans le cas o�u la

direction de polarisation des modes est parall�ele �a la direction de propagation. On peut distinguer

des fr�equences de phonon di��erentes selon le caract�ere TO ou LO du phonon car les champs

�electrostatiques de longue port�ee dans un cristal ionique s�eparent l'�energie des modes LO et TO.

Il est donc possible d'observer 26 raies Raman dans le niobate de lithium. Toutefois, le nombre

de modes observ�es va d�ependre de l'orientation du cristal par rapport au spectrom�etre et aux

directions de polarisation de la lumi�ere incidente et di�us�ee.

�A chaque mode de sym�etrie est associ�e un tenseur Raman :

A1(Z ) =

0

B
B
B
@

a 0 0

0 a 0

0 0 b

1

C
C
C
A

(2.21)

E(X ) =

0

B
B
B
@

0 c d

c 0 0

d 0 0

1

C
C
C
A

(2.22)

E(Y ) =

0

B
B
B
@

c 0 0

0 �c d

0 d 0

1

C
C
C
A

(2.23)

o�u les composantes a, b, c et d repr�esentent des d�eriv�ees de polarisabilit�e @�
@u.

A partir de ces tenseurs, l'intensit�e Raman s'�ecrit :

I R / j ~ei :[~ex :E (X ) + ~ey :E (Y ) + ~ez :A1(Z )]:~ed j2 (2.24)
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o�u ~ex , ~ey et ~ez sont les composantes de la polarisation du phonon et qui combin�ees �a 4A1(Z ),

9E(X ) et 9E(Y ) vont donner les �el�ements a, b, c, d des tenseurs Raman. Les r�egles de s�election

pour un cristal de LN sont repr�esent�ees dans les tableaux 2.1 et 2.2. Dans la con�guration �a 90�

on voit apparâ�tre des quasi-modes : les phonons ne sont pas purement de sym�etrie A1 ou E, et

ont des fr�equences interm�ediaires entre celles des phonons TO et LO.

Con�guration Modes attendus selon les r�egles de s�election
X(YY)X A1(a)[TO]+E(-c)[TO]
X(YZ)X E(d)[TO]
X(ZY)X E(d)[TO]
X(ZZ)X A1(b)[TO]
Y(XX)Y A1(a)[TO]+E(c)[LO]
Y(XZ)Y E(d)[TO]
Y(ZX)Y E(d)[TO]
Y(ZZ)Y A1(b)[TO]
Z(YX)Z E(c)[TO]
Z(XY)Z E(c)[TO]
Z(XX)Z A1(a)[LO]+E(c)[TO]
Z(YY)Z A1(a)[LO]+E(-c)[TO]

Tab. 2.1 { Modes attendus selon les r�egles de s�election en retrodi�usion

Con�guration Modes attendus selon les r�egles de s�election
X(ZZ)Y A1(b)[TO]
X(ZX)Y E(d)[TO+LO]
X(YZ)Y E(d)[TO+LO]
X(YX)Y E(c)[TO+LO]
X(ZY)Z E(d)[TO]
X(ZX)Z Quasi-modes
X(YY)Z E(-c)[TO] + Quasi-modes
X(YX)Z Quasi-modes
Z(XZ)Y E(d)[TO]
Z(YX)Y E(c)[TO]
Z(YZ)Y Quasi-modes
Z(XX)Y Quasi-modes

Tab. 2.2 { Modes attendus selon les r�egles de s�election en di�usion �a 90�
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2.3 Montage en retrodi�usion

Fig. 2.5 { Spectrom�etre Raman LabRam Horiba Jobin Yvon

Le spectrom�etre utilis�e [54, 55, 56, 57] est un LabRam 010 Horiba Jobin Yvon 2.5 �equip�e d'une

cam�era CCD, de �ltres Notch adapt�es aux trois sources laser disponibles : 785 nm (infrarouge -

diode), 632.8 nm (rouge - h�elium-n�eon), 514 nm (vert - argon) et d'un microscope confocal ce qui

permet l'analyse au point focal.

Il permet d'e�ectuer des mesures Raman en retrodi�usion, c'est �a dire que l'excitation et la

collecte s'e�ectuent grâce au même objectif de microscope. Cette con�guration, ainsi que la con�-

guration �a 90�, ont �et�e choisies pour des raisons pratiques de montage comme d'interpr�etation tel

qu'expliqu�e en 2.2.1.

Il s'agit d'un syst�eme Raman int�egr�e dont le microscope, qui permet de focaliser le faisceau

laser sur la zone �a analyser, est coupl�e confocalement �a un spectrographe de longueur focale 300

mm. Le spectrom�etre est constitu�e d'un r�eseau et disperse la lumi�ere en intervalles de longueur

d'onde. Il est �equip�e d'un d�etecteur multicanal CCD (Charged Coupled Device) qui comptabilise

simultan�ement les photons di�us�es pour chacun des intervalles de longueur d'onde. Ce d�etecteur

ampli�e et convertit le signal lumineux en signal �electrique. La partie �electronique du d�etecteur est

refroidie par une platine Peltier. La gamme dynamique du CCD est de 15 ou 16 bits (�echantillonage
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de l'information vers l'ordinateur) de dimension 1024x256 pixels sachant que la longueur d'un pixel

est de 27�m. Le spectrom�etre est �equip�e en standard d'une source laser He-Ne interne mont�ee �a

l'arri�ere de l'instrument. Il �emet �a une longueur d'onde de 632.815 nm pr�ecis�ement, �a une puissance

maximale de 9 mW. Une entr�ee plac�ee �a l'arri�ere de l'instrument permet l'utilisation d'un autre

laser, tel que le laser Argon (514.5 nm) pouvant fournir une puissance allant jusqu'�a 50 mW, ou

la diode laser (785 nm) pour une puissance maximale de sortie d'environ 100 mW. Le laser est

focalis�e sur l'�echantillon �a travers un microscope, induisant une tache lumineuse d'un diam�etre

moyen d'environ 1 �m pour un objectif de grandissement x100 �a la longueur d'onde 632.815 nm

(cf. tableau 2.5). Pour cette longueur d'onde, la r�esolution spectrale est d'environ 1 cm�1 (cf.

tableau 2.3) en utilisant le r�eseau 1800 tr/mm. L'autre r�eseau disponible est de r�esolution plus

faible, il dispose seulement de 950 tr/mm. Le spectrom�etre est �equip�e d'un �ltre interf�erentiel

Notch (coupe-bande) pour chaque longueur d'onde, il permet d'�eliminer la longueur d'onde de la

radiation excitatrice (raie Rayleigh) en fonction de l'angle d'incidence de la lumi�ere di�us�ee et la

di�usion Raman est totalement transmise �a travers ce �ltre vers le trou (diaphragme) confocal

ajustable entre 0 et 1000�m et la fente d'entr�ee du spectrom�etre ajustable de la même mani�ere.

Pour moduler la puissance de l'excitation, il est possible d'intercaler devant le laser une s�erie de

�ltres de di��erentes densit�es (0.3, 0.6, 1, 2, 3 et 4) selon la puissance d�esir�ee. Une cam�era CCD

permet de visualiser les �echantillons positionn�es sur la platine du montage. Les objectifs utilis�es

pour les rep�erages et la focalisation sur l'�echantillon ont des grandissements de x10, x50 courte et

longue focale, et x100. La puissance de l'onde excitatrice d�epend d'une part de la focalisation et

d'autre part du �ltre de densit�e mis en place lors de l'analyse.

Le tableau 2.3 donne les r�esolutions spectrales des deux r�eseaux disponibles pour les deux

longueurs d'ondes 514 et 633 nm [54] :

632.815 nm 514.5 nm
1800 tr/mm 1.1 1.8
950 tr/mm 3.3 5.2

Tab. 2.3 { R�esolutions spectrales en cm�1 associ�ees aux r�eseaux de di�raction disponibles sur le
montage exp�erimental selon la longueur d'onde

La coordonn�ee d'un spectre Raman s'exprime en nm ou plus habituellement en cm�1 . La

conversion s'e�ectue comme suit [54] :

� [cm�1 ] =
107

�[nm]
(2.25)

�� [cm�1 ] =
107

� 2[nm]
:��[nm] (2.26)
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On a donc pour 1 cm�1 et � � 103 nm :

107

(103)2[nm]
:��[nm] = 1[ cm�1 ] (2.27)

��[nm] = 0 :1[nm] (2.28)

Un forte d�ependance non lin�eaire 1
� 2 est observ�ee, la dispersion en nombre d'onde varie avec la

longueur d'onde. Entre 400 et 700 nm (plage des longueurs d'onde du visible) la dispersion diminue

d'un facteur 4 [54]. La r�esolution spectrale d�epend de la dispersion mais aussi des largeurs des

fentes d'entr�ee et de sortie du spectrographe.

Fig. 2.6 { Sch�ema du spectrom�etre Raman

2.3.1 Confocalit�e

Principe

Les avantages d'un spectrom�etre confocal sont la r�esolution lat�erale et en profondeur ainsi que

l'�elimination de lumi�ere parasite d'origine ext�erieure au volume focal. Coupler la spectroscopie

Raman et l'imagerie confocale permet d'accrô�tre l'applicabilit�e de la spectroscopie Raman. La

taille limite d'observation est de quelques microns.

Il est important de bien connâ�tre et d'optimiser les conditions de r�esolution du spectrom�etre

Raman [58]. Pour cela il existe deux approches, g�eom�etrique et th�eorique qui permettent de mieux

rendre compte des observations exp�erimentales de cartographie en surface et en volume. Un travail
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important de mesure, simulation num�erique et de mod�elisation a �et�e r�ealis�e au laboratoire [59].

Sachant que l'intensit�e de la di�usion Raman [60] est proportionnelle �a la concentration des esp�eces

di�usantes et qu'elle d�epend du faisceau laser incident, de tr�es petites quantit�es d'�echantillon sont

n�ecessaires. En e�et le volume �a partir duquel la di�usion Raman est produite est d�etermin�e par

les dimensions du cylindre dans lequel on focalise un faisceau laser, et l'acquisition se fait par un

syst�eme confocal [61].

Fig. 2.7 { Principe de la microscopie confocale

Un d�eveloppement relativement r�ecent des techniques de microsonde Raman r�esulte de l'appli-

cation de la microanalyse confocale, ce qui a largement contribu�e �a l'am�elioration de la r�esolution

spatiale. Un microscope classique, dans lequel tout le champ observ�e est illumin�e, sou�re d'une

faible r�esolution axiale qui ne permet pas la discrimination en profondeur des images des di��erents

plans d'un objet �epais [62]. Le principe du microscope confocal consiste �a �eclairer ponctuellement

l'�echantillon �a partir d'une source laser et �a e�ectuer un �ltrage spatial du signal provenant de

l'�echantillon par un diaphragme de tr�es petit diam�etre plac�e dans le plan image du microscope,

l�a o�u se forme l'image agrandie de l'�echantillon (ouverture confoncale). Le choix de l'ouverture

confocale (qui d�e�nit la r�esolution spatiale) passe par un compromis visant �a �eviter les pertes

�eventuelles en information locale tout en gardant la r�esolution spatiale la plus importante possible

[62, 63].
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Le principe de la microscopie Raman confocale est illustr�e en �gure 2.8 [64]. Dans le centre de

la �gure, la lumi�ere Raman di�us�ee est collect�ee par le microscope partant du plan o�u le faisceau

laser est focalis�e. Cette lumi�ere Raman di�us�ee sera refocalis�ee �a travers le trou confocal dans

le plan conjugu�e �a l'�echantillon et sera d�etect�ee e�cacement par le photod�etecteur (qui inclut le

spectrographe Raman). A droite (ou �a gauche) de la �gure, la lumi�ere Raman est g�en�er�ee �a partir

du mat�eriau au-dessus (ou en-dessous) du plan de focalisation (avec une distance �egale �a��z ),

même si on sait que le faisceau laser n'est pas focalis�e en ce plan. N�eanmoins, sa d�etectivit�e est

diminu�ee parce que le signal ne va pas être transmis dans sa totalit�e par le trou confocal conjugu�e.

Notons que si l'�echantillon est opaque, le faisceau laser ne va pas p�en�etrer en dessous du plan de

focalisation, et le signal lumineux sera issu de la surface de l'�echantillon. Ce signal ne sera g�en�er�e

que dans le mat�eriau de la surface de l'�echantillon (�gure 2.8). Le haut de la �gure montre le

comportement du signal d�etect�e comme fonction de la distance �a partir du plan de focalisation.

Fig. 2.8 { Microscope confocal �a laser : in
uence de la position de l'�echantillon sur le signal du
photod�etecteur [64]

La caract�erisation de volume d'�echantillons avec des dimensions microscopiques (cas de mi-

crostructures) requiert une attention particuli�ere dans la mise en oeuvre d'une caract�erisation

par microscopie Raman. Il existe deux volumes qui sont signi�catifs : le volume de focalisation

d�e�ni par le faisceau laser focalis�e et le volume de di�usion d�e�ni par les optiques de collection

du microscope Raman. Pour avoir la plus grande r�esolution sans perte d'intensit�e, ces deux vo-
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lumes doivent avoir les mêmes dimensions et peuvent être superpos�es pour des analyses proches

du dioptre air/�echantillon. Un objectif de microscope de bonne qualit�e va pouvoir focaliser un

faisceau laser avec un pro�l d'intensit�e gaussienne (�gure 2.9 [65])) vers le waist du faisceau limit�e

en di�raction, de diam�etre T. La profondeur de focalisationL peut être prise comme la distance

entre les points, de part et d'autre du plan de focalisation, o�u l'intensit�e du faisceau chute de 0.5

de sa valeur maximale [54]. L'�elimination, grâce au �ltrage spatial, de la lumi�ere provenant des

r�egions de l'�echantillon situ�ees au-dessus ou en dessous de la zone focale permet une information

locale plus pr�ecise, donc un accroissement consid�erable d'un contraste qui devrait ainsi être mieux

localis�e. La rejection de la 
uorescence de la matrice est �egalement tr�es e�cace puisque seule la

r�egion voisine du point d'analyse contribue au signal et non les zones situ�ees de part et d'autre

du plan focal et donc de \nettet�e de l'objectif ". La profondeur sond�ee d�epend, en particulier, de

l'ouverture num�erique (ON) (�gure 2.10 [54]) de l'objectif utilis�e. ON est donn�e par :

NA = n:sin(� ) (2.29)

Les ouvertures num�eriques des objectifs disponibles sur le LabRAM sont : ON = 0.9 (pour

l'objectif x100), ON = 0.5 et 0.75 (pour les objectifs x50 courte et longue focale), ON = 0.25

(pour l'objectif x10).

Fig. 2.9 { G�eom�etrie classique d'un faisceau laser gaussien [65]

Aujourd'hui, les installations de spectrom�etrie Raman ne sont plus uniquement limit�ees �a l'ob-

tention de spectres de di�usion mais permettent aussi de dresser des cartes en deux ou trois

dimensions [66], caract�eristiques des esp�eces chimiques pr�esentes dans l'�echantillon avec un pou-

voir s�eparateur de quelques centaines de nanom�etres [65, 67, 66].
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Fig. 2.10 { Ouverture num�erique (NA) d'un objectif en microscopie optique, o�u � est l'angle sous
lequel le diam�etre de l'objectif est vu depuis le point de focalisation.

Un mod�ele g�en�eralis�e de calcul des fonctions de dispersion dans les plans focal et de d�etection

a �et�e d�evelopp�e r�ecemment au laboratoire a�n de mieux comprendre et de quanti�er les r�esultats

obtenus avec les techniques optiques confocales standard [59, 68].

R�esolution spatiale

Tous les microscopes optiques sont limit�es par des facteurs physiques fondamentaux dans leur

r�esolution. Dans un syst�eme optique parfait, la r�esolution est limit�ee par l'ouverture num�erique

des composantes optiques, la longueur d'onde de la lumi�ere incidente et d�etect�ee, ainsi que l'indice

de r�efraction du milieu �a travers lequel la lumi�ere se propage. Le concept de la r�esolution est

ins�eparable du contraste, et est d�e�ni comme la s�eparation minimale entre deux points observ�es

de l'intensit�e focalis�ee. En r�ealit�e, le contraste est d�etermin�e par le nombre de photons collect�es �a

partir du sp�ecimen �etudi�e, l'intervalle dynamique du signal, les aberrations optiques du syst�eme

de visualisation, et le nombre d'�el�ements (pixels) constituant une image par unit�e de surface. Les

aberrations des lentilles qui a�ectent la performance d'un objectif (r�esolution) peuvent être divis�ees

en deux cat�egories, celles dites achromatiques (invariables avec la longueur d'onde) et chromatiques

(qui d�ependent de la longueur d'onde). Mais, dans le but de quanti�er la r�esolution, le concept de

contraste est employ�e, et les probl�emes d'aberration ne seront pas discut�es. Il est d�e�ni pour deux

objets identiques comme la di��erence entre leurs intensit�es maximale et minimale par rapport �a

l'espace compris entre eux. La largeur �a mi-hauteur du pro�l d'intensit�e va d�ependre de l'ouverture

num�erique de l'objectif et des dimensions de l'ouverture confocale [69]. Dans l'analyse de Wilson

cit�e par [70], une �etude sur les r�esolutions lat�erale et axiale d'un microscope confocal montrent

une am�elioration par rapport �a un microscope conventionnel. En lumi�ere r�e
�echie, chaque point

de l'image a une intensit�e :

o�u v = 2�
� r sin� est une distance normalis�ee perpendiculaire �a l'axe optique,J1 est la fonction
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R�esolution lat�erale r�esolution axiale

Microscope conventionnel ( 2J 1 (v )
v )2 ( sin( u

4 )
u
4

)2

Microscope confocal ( 2J 1 (v )
v )4 ( sin( u

4 )
u
4

)4

Tab. 2.4 { R�esolution lat�erale et axiale en fonction du type de microscope.

de Bessel de type 1 et d'ordre 1, etu = 8�
� zsin �

2 est une distance normalis�ee partant du plan de

focalisation pour l'objectif du microscope. Les variablesr et z sont les coordonn�ees cylindriques.

Pour le cas d'un microscope confocal, l'image est am�elior�ee d'un facteur 1.4. Avec un microscope

confocal, la r�esolution est 40 % meilleure que dans le cas d'un microscope conventionnel [70, 71,

72, 73]. Il est int�eressant de noter que pour les applications n�ecessitant une analyse en profondeur,

la plus petite marge de mise au point ou bien la r�esolution verticale (axiale) est obtenue pour

l'objectif de plus forte ouverture num�erique. Un faisceau laser focalis�e (�gure 2.9) par un objectif

va avoir un diam�etre de faisceau d�ecrit par quelque chose entre une gaussienne focalis�ee (lorsque

le diam�etre de la lentille est tr�es grand par rapport au diam�etre du faisceau) et un petit disque

(o�u le faisceau d'intensit�e uniforme remplit une lentille : cas retenu pour notre �etude, cf. tableau

2.5). Les expressions de ces quantit�es, �a l'air libre, sont respectivement [54] :

Ta = 2w 0 =
4�

�ON
(2.30)

Tb = 2w 0 = 1:22
�

ON
(2.31)

o�u w 0 est le waist du faisceau laser au premier mode,� est la longueur d'onde. Même si ces deux

expressions d�ecrivent des conditions di��erentes, les valeurs produites par les deux �equations sont

assez similaires. La r�esolution axiale (cf. �gure 2.9) est couramment exprim�ee, pour la con�guration

confocale, par :

L = 2�z = 1:4
�n
ON

(2.32)

o�u n est l'indice de r�efraction du milieu d'immersion. Si l'on veut obtenir une haute r�esolution

spatiale (ce qui signi�e de petites dimensions du faisceau excitateur), une optique �a grande ou-

verture num�erique est requise. Finalement, lorsque ce petit spot issu de la lumi�ere Raman est

collect�e, il est imag�e sur la fente d'entr�ee. La taille de l'image peut être inf�erieure �a 100 �m. Ceci

signi�e que toute la lumi�ere collect�ee passe vers le d�etecteur si la taille de la fente d'entr�ee du
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monochromateur est sup�erieure ou �egal �a 100�m. Le r�esultat �nal de l'utilisation des optiques �a

grandes ouvertures num�eriques pour obtenir des micro-spots d�epend des e�cacit�es de collection et

de la densit�e de la lumi�ere di�us�ee dans le spectrographe. Le tableau 2.5 illustre quelques valeurs

de la r�esolution lat�erale obtenue par l'�equation 2.31 :

Objectif x100 ON=0.9 Objectif x50 ON=0.75 Objectif x10 ON=0.25
�=514.5 nm 0.697�m 0.837�m 2.511�m

�=632.815 nm 0.858�m 1.029�m 3.088�m
�=785 nm 1.064�m 1.277�m 3.831�m

Tab. 2.5 { R�esolutions lat�erales usuelles (diam�etres T du spot laser) en espace libre pour di��erents
objectifs et di��erentes longueurs d'ondes.

2.4 Montage �a 90�

Pour pouvoir comparer nos mesures �a des mesures ant�erieures r�ealis�ees par R. Mouras nous

avons adapt�e au spectrom�etre Raman Labram un montage original �a 90�. Ce montage permet

d'e�ectuer des mesures Raman confocales dans la con�guration �a 90�. Il est repr�esent�e dans les

�gures 2.11 et 2.12.

Cette con�guration permet d'exciter l'�echantillon dans une direction, et de collecter la di�usion

Raman dans la direction perpendiculaire �a l'excitation.

Le montage se positionne au niveau du porte-�echantillon du Labram, sous l'objectif de micro-

scope. Il comprend un laser 633 nm, et on peut �egalement y adapter un laser 532 nm. Le faisceau

peut être polaris�e dans la direction voulue grâce �a une lame demi-onde. Un porte-�echantillon avec

d�eplacement XYZ permet de focaliser le laser sur l'�echantillon �a l'endroit que l'on souhaite. Un

objectif x50 longue focale permet de focaliser le rayon excitateur sur l'�echantillon, et un objectif

x10 ou x50 longue focale peuvent être utilis�es pour la collecte de la lumi�ere di�us�ee �a 90�au niveau

du Labram. On utilise des objectifs longue focale pour des raisons d'encombrement. Concernant la

collecte de la di�usion Raman, elle se fait de la même mani�ere qu'en retrodi�usion via le Labram.
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Fig. 2.11 { Montage micro-Raman �a 90�adapt�e sur le spectrom�etre Raman LabRam Horiba Jobin
Yvon, vue large.
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Fig. 2.12 { Montage micro-Raman �a 90�adapt�e sur le spectrom�etre Raman LabRam Horiba Jobin
Yvon, vue rapproch�ee.
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Chapitre 3

L'e�et photor�efractif

Dans ce chapitre nous allons exposer le principe de l'e�et photor�efractif, donner les mod�eles

qui d�ecrivent le ph�enom�ene et aborder le lien entre absorption et photor�efractivit�e.

3.1 Principe

L'e�et photor�efractif (PR), dans un premier temps consid�er�e comme un inconv�enient (dom-

mage optique, d�egradation des performances des syst�emes optiques int�egr�es) est maintenant ex-

ploit�e pour le stockage de donn�ees optique ou encore l'holographie dynamique. Il permet en e�et

de modi�er l'indice de r�efraction, et peut être utilis�e pour le m�elange d'ondes qui a un int�erêt

consid�erable pour le d�eveloppement de composants optiques non lin�eaires [8].

Il est la combinaison de deux ph�enom�enes physiques, la photoconductivit�e et l'e�et �electro-

optique. Lorsqu'on �eclaire une partie d'un cristal de niobate de lithium, ou de tout autre mat�eriau

photor�efractif, on constitue �a la surface de celui-ci une �gure d'�eclairement. Une fois cette �gure

d'�eclairement �etablie, des charges libres sont alors g�en�er�ees par photoexcitation de site (Figure

3.1). La photoconductivit�e est responsable d'une redistribution des charges dans un pi�ege profond

sous �eclairement non uniforme conduisant �a la cr�eation d'un champ de charge d'espace. L'e�et

�electro-optique transforme ce champ de charge d'espace en variation d'indice.

Les porteurs de charge libres se d�eplacent grâce �a la d�erive, l'e�et photovolta•�que massif et la

di�usion. Les courants correspondants sont not�esj drif t ; j phv et j dif f et le courant total :

j = j drif t + j phv + j dif f (3.1)

39
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Fig. 3.1 { Sch�ema du m�ecanisme de l'e�et photor�efractif.

Ce courant d�epend de fa�con g�en�erale de la position spatiale et peut changer avec le temps.

Dans le niobate de lithium l'e�et photor�efractif est dû principalement �a l'e�et photovolat•�que

qui domine face �a la di�usion ou l'entrainement des porteurs de charge par un champ �electrique

ext�erieur.

Les exp�eriences de caract�erisations photor�efractives sont bas�ees sur le m�elange �a deux ondes [74]

et plus particuli�erement la mesure du transfert d'�energie photor�efractif. Dans ce type de montage,

deux faisceaux coh�erents issus d'un même laser interagissent dans le cristal photor�efractif o�u ils

inscrivent un r�eseau d'indice. Les faisceaux di�ractent sur le r�eseau et du fait des propri�et�es de

l'e�et photor�efractif, cela se traduit par un transfert d'�energie d'un faisceau vers l'autre dont la

mesure permet de remonter �a un gain photor�efractif directement proportionnel �a l'amplitude de

la variation d'indice.

Il existe une autre m�ethode �able pour caract�eriser les processus de transport dans les cristaux

photor�efractifs. Il s'agit d'une m�ethode pompe-sonde bas�ee sur le mod�ele des mesures �electro-

optiques. Au lieu d'appliquer un champ externe comme c'est le cas dans les mesures �electro-
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optiques, un laser pompe induit un champ de charge d'espace dans le cristal. On sonde avec un

second laser et on obtient une variation de phase qui nous permet de d�eduire la variation d'indice

�n s.

3.1.1 Le courant de d�erive

Le courant de d�erive r�esulte de l'interaction de Coulomb entre un champ �electrique et les

porteurs de charge. Il a �et�e v�eri��e exp�erimentalement pour de nombreux cristaux photor�efractifs

oxyd�es que ce courant ob�eit �a la loi d'Ohm [75, 76, 77, 78, 79, 80, 81].

j drif t = �̂E (3.2)

�̂ = ê� e;h Ne;h (3.3)

o�u �̂ est le tenseur de conductivit�e, E le champ �electrique, e la charge �el�ementaire, ê� e;h le

tenseur de mobilit�e et Ne;h la densit�e de porteurs de charge mobiles (�electrons de la bande de

conduction ou les trous de la bande de valence). Un courant avec une composante perpendiculaire

�a E peut en r�esulter, si le champ �electrique n'est pas align�e parall�element �a l'un des axes princi-

paux du cristal. En g�en�eral il y a di��erentes mobilit�es de porteurs de charge qui migrent dans des

directions di��erentes du cristal.

Le champ �electrique E consiste en trois contributions, le champ de charge d'espaceEsc ,

l'�eventuel champ �electrique externe appliqu�e E (0) et l'�eventuel champ pyro�electrique Epyro . Le

champ de charge d'espace provient des porteurs de charges redistribu�es et le champE (0) peut être

appliqu�e et contrôl�e de mani�ere externe. Il arrive que l'illumination chau�e le cristal �a cause de

l'absorption lumineuse. Dans les cristaux ferro�electriques des changements de polarisation spon-

tan�es sont cr�e�es et un champ pyro�electrique en r�esulte, champ qui peut in
uencer signi�cativement

le transport de charges.

3.1.2 Le courant photovolta•�que massif

De plus le courant photovolta•�que doit être consid�er�e. Il est typique dans le cas de cristaux

non centrosymm�etriques. Parfois ce courant est appel�e \courant photogalvanique" pour indiquer

clairement qu'il n'a rien �a voir avec l'e�et photovolta•�que habituel. Glass et al. ont d�ecouvert

en 1974 que l'illumination d'un cristal de niobate de lithium induit un courant stationnaire. Ce
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courant est proportionnel �a l'intensit�e lumineuse et �a l'absorption du mat�eriau. Ensuite, une

d�ependance de l'e�et sur la polarisation de la lumi�ere fut mise en �evidence, et par cons�equent le

courant photovolta•�que est d�ecrit par [82, 83, 84] :

(j phv ) i =
1
2

(� ijk E �
j Ek + c:c:) (3.4)

(3.5)

o�u � ijk est le tenseur photovolta•�que massif du troisi�eme ordre etE j , Ek sont les composantes

de l'onde lumineuse. La mention * indique le complexe conjugu�e deE j , et le complexe conjugu�e

(c.c.) est ajout�e pour obtenir un courant r�eel. Les �electrons ou les trous qui sont excit�es depuis

des positions non centrosymm�etriques peuvent être forc�es par les atomes voisins �a se d�eplacer

dans une certaine direction. Plus tard les porteurs de charge se thermalisent et des mouvements

al�eatoires se produisent. Le courant j phv est proportionnel �a l'intensit�e lumineuse car le taux

d'excitation augmente lin�eairement avec I . � ijk n'est pas seulement une propri�et�e du mat�eriau hôte,

les composantes du tenseur� ijk d�ependent du dopage et du traitement thermique du cristal. Les

orbitales �electroniques des d�efauts sont orient�ees selon le r�eseau cristallin a�n de minimiser l'�energie

libre. Cette orientation des orbitales est �a l'origine de la d�ependance dej phv de la polarisation de

la lumi�ere.

3.1.3 Le courant de di�usion

Une illumination inhomog�ene produit des concentrations de porteurs de charges libres variables

spatialement et le courant de di�usion augmente :

j dif f = �Q D̂gradNe;h avec (3.6)

D̂ = �̂ e;h kB Te�1 (3.7)

o�u Q est �e pour la conductivit�e d'un �electron et + e pour celle d'un trou, e est la charge

�elementaire, D̂ est le tenseur de di�usion, kB la constante de Bolzmann etT la temp�erature du

cristal. L'�equation pour D̂ doit être modi��ee si une di�usion de charges non thermalis�ee a lieu

[85].
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3.1.4 Transport de bandes, transport par sauts

La mobilit�e de Hall qui est bien plus grande que la mobilit�e de d�erive [78, 86] et le photocourant

transitoire [87, 88] sont mesur�es dans les cristaux de type sill�enite. Ce sont des indications que les

porteurs de charge ne se d�eplacent pas comme des porteurs libres dans la bande de conduction

ou la bande de valence. Ils sont principalement localis�es et se d�eplacent par sauts thermiques ou

induits par la lumi�ere. Dans les autres cristaux oxyd�es la situation est moins claire mais les faibles

valeurs de mobilit�e sont �egalement un indice que la conduction par sauts apparâ�t. Un mod�ele

photor�efractif consid�erant les sauts des porteurs de charge a �et�e d�evelopp�e [89]. Cependant, le

mod�ele de transport de bande produit les mêmes r�esultats et est aussi valide dans les mat�eriaux

avec de grandes longueurs de di�usion des porteurs de charge [90]. Par la suite, on utilise le mod�ele

de transport de bande car il semble plus g�en�eral et qu'il est trait�e plus en d�etail.

3.2 Mod�eles pour les e�ets photo-induits

Il y a plusieurs mod�eles pour d�ecrire les ph�enom�enes de transport des charges, d�ecrire d'o�u

viennent les porteurs de charge libre, et o�u ils sont pi�eg�es. Ces processus microscopiques d�eterminent

des propri�et�es macroscopiques telles que l'absorption ou la conductivit�e par exemple [74].

Nous pr�esentons ici les mod�eles �a un centre et �a deux centres.

Les pr�edictions des mod�eles ne d�ependent pas du signe des porteurs de charge dominants. Les

mêmes r�esultats sont obtenus avec la conductivit�e d'un �electron monopolaire qu'avec celle d'un

trou. A�n de comparer les mod�eles facilement, on chosisi dans tous les cas la conductivit�e d'un

�electron.

3.2.1 Mod�ele �a un centre

Le mod�ele �a un centre a �et�e d�evelopp�e lors de la d�ecouverte de l'e�et photor�efractif. Des

�equations avec des termes pour la g�en�eration et la recombinaison de charges libres �etaient d�ej�a

utilis�ees par Amodei en 1971 [91]. Les premi�eres �equations compl�etes de variation prenant en

consid�eration les concentrations pour les pi�eges de porteurs de charge vides et pleins ont �et�e in-

troduites en 1975 par Vinetskii et Kukhtarev [92]. Les pr�edictions du mod�ele �a un centre sont

en excellent accord avec les r�esultats exp�erimentaux obtenus avec des cristaux de LiNbO3 :Fe et
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LiNbO 3 :Cu avec des intensit�es continues [4, 79, 93, 94, 95, 96]. Ainsi ce mod�ele a �et�e largement

accept�e et de nombreuses tentatives pour l'appliquer �a d'autres mat�eriaux s'en sont suivies.

Fig. 3.2 { Diagramme de bandes du mod�ele de transport de charge �a un centre. Les 
�eches
indiquent l'excitation et la recombinaison des �electrons en C� /C 0

La �gure 3.2 illustre le mod�ele �a un centre dans le diagramme de bandes. Les �electrons sont

excit�es par la lumi�ere ou par m�ethode thermique depuis les pi�eges occup�es C� vers la bande de

conduction et les �electrons libres peuvent se recombiner depuis la bande de conduction avec des

pi�eges vides C0. L'�equation de variation, la densit�e de centre constante et la densit�e de porteurs

de charge pi�eg�es dans le centre s'�ecrivent [92] :

dN �

dt
= �(� + qSI)N � + rN 0Ne (3.8)

N = N � + N 0 et (3.9)

Npr = N � (3.10)

o�u N � et N0 sont les concentrations des centres C� et C0, � le taux de g�en�eration thermique,

q l'e�cacit�e quantique pour l'excitation d'un �electron libre par absorption d'un photon, S est la

section e�cace absorption de photon, I est l'intensit�e lumineuse en photon par m�etre carr�e et par

seconde,r est le coe�cient de recombinaison, Ne est la concentration d'�electrons dans la bande

de conduction et N est la concentration totale de centre photor�efractifs. Dans le diagramme de

bandes un seul niveau est montr�e et non pas deux pour C� et C0, respectivement. Comme il est
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d'usage, le niveau C� /C 0 correspond �a l'�energie d'excitation thermique requise pour exciter un

electron de C� vers la bande de conduction, cr�eant C0. Il faut garder �a l'esprit que les �energies

d'excitation optique peuvent être substantiellement plus grandes �a cause du principe de Franck-

Condon, i.e. parce que le moment de l'�electron de valence de C� et de l'electron de plus bas �etat

�energ�etique de la bande de conduction peuvent être di��erents.

3.2.2 Mod�ele �a un centre avec comp�etition �electron-trou

Orlowski et Kratzig ont d�emontr�e par des exp�eriences de couplages de faisceaux (beam-coupling)

que les �electrons et les trous sont impliqu�es simultan�ement dans le transport des charges [97].

Leurs contributions relatives �a la conductivit�e d�epend de la longueur d'onde du faisceau et de

l'�etat d'oxydo-r�eduction du cristal. Une description d�etaill�ee du transport de charge, consid�erant

simultan�ement les courants des �electrons et des trous a �et�e pr�esent�ee en 1986 ind�ependamment

par Valley [98], et par Strohkendl, Jonathan and Hellwarth [99].

Il y a deux mod�eles physiques di��erents pour le transport simultan�e �electron-trou dans les

mat�eriaux photor�efractifs [98]. Le premier mod�ele, montr�e dans la �gure 3.3. Il s'agit de l'ex-

tension directe du mod�ele �a un centre. Les excitations thermique et induite par la lumi�ere des

�electrons de la bande dee valence vers C0 et la recombinaison des �electrons depuis C� avec les

trous de la bande de valence sont consid�er�es et deux termes doivent être ajout�es aux �equations

de variation (�equation 3.8) [98, 99]. Le second mod�ele consid�ere deux centres, un dans lequel les

porteurs dominants sont les �electrons, et l'autre dans lequel il y a des trous. Dans ce cas une

seconde �equation de variation similaire �a l'�equation 3.8 doit être ajout�ee et les changements de

concentration des centres sont coupl�es uniquement via les champs de charge d'espace induits.

3.2.3 Mod�ele �a deux centres

Pour expliquer l'e�acement de r�eseaux avec deux temps distincts, Valley a formul�e en 1983 un

mod�ele �a deux centres [100], mais les taux de g�en�eration thermique n'y sont pas pris en compte.

En 1986 LeSaux, Roosen et Brun d�eduisent de mesures de photocourant transitoire [101], et en

1988 Brost, Motes et Rotg�e ont expliqu�e l'absorption induite par la lumi�ere par un mod�ele �a deux

centres [102] qui prend en compte un taux de g�en�eration thermique important pour les porteurs

de charge du centre super�ciel, qui est central pour comprendre la d�ependance en intensit�e et en

temp�erature, ainsi que l'�evolution en temps des propri�et�es photor�efractives. En 1989 Holtmann a
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Fig. 3.3 { Diagramme de bandes du mod�ele de transport de charge �a un centre avec comp�etition
�electron-trou. Les 
�eches indiquent l'excitation et la recombinaison des �electrons en C� /C 0

appliqu�e ce mod�ele �a la photoconductivit�e [103].

Le mod�ele �a deux centres est illustr�e dans la �gure 3.4.

Fig. 3.4 { Diagramme de bandes du mod�ele de transport de charge �a deux centres. Les 
�eches
indiquent l'excitation et la recombinaison des �electrons en C�

1 /C 0
1 et C�

2 /C 0
2

On consid�ere deux centres photor�efractifs C1 et C2, chaque centre se trouve dans deux �etats

de valence. L'excitation des �electrons vers la bande de conduction et leur recombinaison avec des
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�electrons libres de la bande de conduction est possible en C1 et C2. Le premier centre doit être

une impuret�e profonde et le second doit être plus super�ciel par rapport �a la limite de la bande

de valence. Les �equations de variation, les densit�es de centre constantes et les concentrations de

charge pi�eg�es dans les centres sont [102] :

dN �
1

dt
= �(� 1 + q1S1I )N �

1 + r 1N 0
1 Ne (3.11)

dN �
2

dt
= �(� 2 + q2S2I )N �

2 + r 2N 0
2 Ne (3.12)

N1 = N �
1 + N 0

1 (3.13)

N2 = N �
2 + N 0

2 (3.14)

et Npr = N �
1 + N �

2 (3.15)

o�u N � et N 0 sont les concentrations de centres avec et sans �electron pi�eg�e,� le taux de

g�en�eration thermique, q l'e�cacit�e quantique pour l'excitation d'un �electron libre par absorption

d'un photon, S la section e�cace d'absorption de photon, I l'intensit�e lumineuse en photon par

m�etre carr�e et par seconde, r le coe�cient de recombinaison et N la concentration totale d'impu-

ret�es.

Plus pr�ecis�ement ce mod�ele est bas�e sur deux centres optiquement actifs : un centre profond,

g�en�eralement le fer, et un centre qu'on appelle super�ciel, le polaron li�e �a l'antisite Nb4+
Li dans le

cas du LN congruent, dop�e fer ou non [104, 3, 105].

Le centre profond pr�esente un niveau d'�energie �electronique vers le milieu de la bande interdite

�a 1.3 eV en dessous de la bande de conduction dans le cas du fer. Il s'ionise sous l'e�et de la

lumi�ere visible, puis l'�electron est capt�e par un antisite niobium Nb5+
Li pour former un polaron li�e

Nb4+
Li dont le niveau �electronique est situ�e �a 0.8 eV sous la bande de conduction. Dans le mod�ele

de Jermann et Otten [104] la photoconductivit�e est attribu�ee aux �electrons de conduction, alors

que l'e�et photovolta•�que r�esulte dans un premier temps de la photo-ionisation des ions Fe2+ en

r�egime basse intensit�e, puis de celle des polarons li�esNb4+
Li en r�egime haute intensit�e. Ce mod�ele

a �et�e introduit pour rendre compte de l'�etablissement d'un second palier photor�efractif dans le

LN :Fe sous forte intensit�e en r�egime continu.

Un param�etre cl�e bien connu pour optimiser la r�eponse PR est le ratio Fe2+ /Fe 3+ [4]. Un
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proc�ed�e de r�eduction appropri�e doit conduire au bon �equilibre entre Fe 2+ et Fe3+ pour induire

l'e�et PR [8]. De plus il est g�en�eralement admis que les propri�et�es PR d�ependent non seulement de

la nature du dopant mais �egalement de le concentration de d�efauts, en relation avec le site occup�e

par l'ion dopant dans le r�eseau.

3.3 Absorption

L'absorption, qui varie avec la longueur d'onde, nous renseigne sur la longueur d'onde n�ecessaire

�a l'activation de l'e�et photor�efractif. En e�et, les ions disponibles pour être absorb�es sont �egalement

ceux qui pourront être photoexcit�es et donner lieu �a l'e�et PR.

Suivant le dopage et le traitement, l'absorption est di��erente, on peut donc s'attendre �a une

r�eponse PR di��erente. Tout simplement plus l'absorption est forte, plus la r�eponse PR attendue

est importante (cf. explication en 3), ce qui correspond dans le cas d'un �echantillon de LN dop�e

fer �a une longueur d'onde de 490 nm, soit 514 nm en terme de longueur d'onde laser excitatrice

disponible au laboratoire.

L'absorption de la lumi�ere par un milieu optique est caract�eris�ee par son coe�cient d'absorption

A. Il est d�e�ni comme la fraction de la lumi�ere absorb�ee par unit�e de longueur du milieu. Si le

rayon se propage dans la directionz et l'intensit�e (puissance par unit�e de surface) �a une position

z est I (z), la d�ecroissance de l'intensit�e sur un mat�eriau d'�epaisseur dz est donn�ee par [106] :

dI = �Ad z � I (z) (3.16)

Qu'on int�egre pour obtenir la loi de Beer-Lambert :

I (z) = I 0e�Az (3.17)

o�u I 0 est l'intensit�e optique �a z = 0. L'absorption, d�ependante de la fr�equence de l'onde

lumineuse, et la r�efraction d'un milieu peuvent être d�ecrites par l'indice de r�efraction complexe du

milieu [106] :

~n = n + i� (3.18)
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La partie r�eelle de ~n, n, est l'indice normal de r�efraction. La partie imaginaire � est le coe�cient

d'extinction, directement li�e au coe�cient d'absorption du milieu. Le module du vecteur d'onde
�!
k de l'onde lumineuse peut se g�en�eraliser au cas d'un milieu absorbant en prenant l'indice de

r�efraction complexe :

k = ~n
!
c

= ( n + i�)
!
c

(3.19)

L'intensit�e optique d'une onde lumineuse est proportionnelle au carr�e du champ �electrique

associ�e : I / EE � . En supposant E / ei( !t �k:z ) , on conclut, d'apr�es la loi de Beer-Lambert,

que :

A =
2�!

c
=

2�!
� 0

(3.20)

On d�e�nit aussi la constante di�electrique complexe : ~" = "1 + i" 2 (avec "1 = 1+ � R et "2 = � I ),

sachant que ~n =
p

" r . En combinant l'�equation 3.18 avec ces expressions de" et ~n , on a :

8
<

:

"1 = n2 � � 2

"2 = 2n�
)

8
<

:

n = 1p
2
(" 1 +

p
"2

1 + "2
2)

1
2

� = 1p
2
(�" 1 +

p
"2

1 + "2
2)

1
2

(3.21)

On note que si le milieu est faiblement absorbant, on peut supposer que� est tr�es petit (donc

"2<<" 1), et par cons�equent :

n �
p

"1 et � �
"2

2n
(3.22)

d'o�u la g�en�eralisation des �equations suivante :

n(! ) =
q

1 + � (1)
R (! ) et A =

!� (1)
I

n(! )c
(3.23)
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Conclusion de la premi�ere partie

Comme je viens de le montrer, le niobate de lithium est un mat�eriau dont on connait bien la

structure et les propri�et�es, en particulier ses propri�et�es photor�efractives. Plusieurs mod�eles ont �et�e

propos�es pour d�ecrire la structure de d�efauts (antisites, lacunes...) depuis le mod�ele de Lerner en

1968 jusqu'�a r�ecemment dans notre laboratoire un mod�ele propos�e par Abdi en 2006. On peut

aussi modi�er les propri�et�es photor�efractives du niobate de lithium en le dopant de fa�con s�elective

avec di��erents ions et en lui faisant subir di��erents traitements, en particulier thermiques. Les

e�ets de ces traitements sur la structure et les propri�et�es du niobate de lithium ne sont pas encore

bien connus.

La spectroscopie Raman confocale a d�ej�a �et�e utilis�ee au laboratoire par Mouras pour �etudier

le niobate de lithium et observer ses propri�et�es photor�efractives. Grâce �a cette sonde submi-

crom�etrique, nous pouvons e�ectuer des mesures sur nos �echantillons sans pr�eparation lourde et

fournir des informations sur la qualit�e et les propri�et�es d'un cristal aussi bien en surface qu'en vo-

lume. Ceci doit nous permettre, par exemple, de d�eterminer le rôle d'un dopant sur les propri�et�es

du mat�eriau.

Ces propri�et�es photor�efractives du niobate de lithium peuvent être une g�ene pour certaines

applications (modulation �electro-optique, laser...) comme elles peuvent être recherch�ees (m�emoire

holographique...) comme dans le cas qui nous int�eresse. Elles sont habituellement d�etermin�ees par

des m�ethodes complexes de pro�ls d'indice ou des m�ethodes interferom�etriques. L'�equipe italienne

avec laquelle nous collaborons pour cette th�ese souhaite fabriquer des guides d'onde �a gradient

d'indice.

Grâce �a la spectroscopie Raman confocale nous proposons dans ce travail une m�ethode inno-

vante qui va nous permettre �a la fois de contrôler la qualit�e de la structure et la qualit�e optique des
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�echantillons ainsi que de mesurer la photor�efractivit�e avec une seule et même technique. Pour ce

faire, j'ai entre autre particip�e au d�eveloppement d'une m�ethode originale de mesure �a 90�adapt�ee

�a un spectrom�etre confocal.



Deuxi�eme partie

�Etude et mesure des d�efauts

photor�efractifs dans le niobate de

lithium
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Cette deuxi�eme partie est consacr�ee �a la structure et aux d�efauts photor�efractifs du niobate

de lithium. Apr�es avoir d�evelopp�e l'int�erêt de la spectroscopie Raman pour l'�etude de la structure

du niobate de lithium dans le chapitre 4, je pr�esenterai, dans le chapitre 5, mes r�esultats pour des

�echantillons de niobate de lithium dop�es fer par di�usion, ou dans le volume lors de la croissance.

Ces �echantillons ont subi di��erents traitements oxydants ou r�educteurs.

Le but de ces traitements est de favoriser la r�eduction de Fe3+ en Fe2+ a�n d'am�eliorer l'e�et

PR. Un travail cons�equent est donc entrepris pour �evaluer cette r�eduction lors des traitements

et d'identi�er les param�etres pertinents �a utiliser pour optimiser les propri�et�es du mat�eriau. Les

di��erents r�esultats m'ont permis d'avancer une interpr�etation de leurs e�ets sur la structure des

d�efauts du niobate de lithium. Je montrerai que la combinaison d'un traitement oxydant sous O2

suivi d'un traitement r�educteur sous N 2 + H 2 repr�esente la meilleure m�ethode pour obtenir une

r�eduction e�cace.

J'expliquerai �egalement le m�ecanisme jusqu'ici inconnu d'incorporation du fer dans la matrice

de niobate de lithium dop�e fer par di�usion que je comparerai �a celui de l'incorporation du fer lors

de la croissance des �echantillons massifs.
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Chapitre 4

Spectroscopie Raman du niobate

de lithium

Les spectres Raman sont sp�eci�ques au mat�eriau �etudi�e et chaque mode correspond �a un

mouvement particulier des atomes du r�eseau cristallin. Dans le cas du niobate de lithium, ils

sont connus et ont �et�e �etudi�es et r�epertori�es. Il m'�etait donc indispensable de m'appuyer sur les

connaissances ant�erieures a�n de savoir reconnâ�tre et identi�er les modes correspondant aux sites

qui sont susceptibles de nous int�eresser dans l'�etude du processus d'int�egration du fer. Je pr�esente

donc ici les modes attribu�es au niobate de lithium, ainsi que les d�eplacements des ions utiles �a

notre travail li�es �a ces modes. Je montrerai �egalement que la position et la largeur de ces modes

peuvent varier avec la composition du cristal et permettre d'�evaluer cette composition.

4.1 Activit�e et raies Raman du niobate de lithium

Les raies Raman sont ici d�ecrites par des lorentziennes. Le mod�ele de l'oscillateur de Lorentz

est utilis�e pour d�ecrire la r�eponse optique des mol�ecules li�ee �a la polarisabilit�e lin�eaire de celles-

ci. Il assimile les mol�ecules �a des oscillateurs harmoniques et l'action du champ lumineux �a une

petite perturbation des interactions ressenties par les �electrons. Plus particuli�erement on utilise

la formule de l'oscillateur harmonique amorti pour d�ecrire les raies Raman, et ainsi prendre en

compte l'e�et de la temp�erature grâce au facteur de population de Bose-Einstein.
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4.1.1 Phonons A 1

D'apr�es la th�eorie des groupes (cf. 2.2.2), on s'attend �a observer quatre modes A1[TO] et quatre

modes A1[LO] (Tableau 4.1). On les d�etecte dans les �gures 4.1 et 4.4, ainsi que des bandes plus

larges telles que la bande A autour de 110 cm�1 et la bande B autour de 700 cm�1 attribu�ees �a

des densit�es d'�etat �a deux phonons [51], probablement dues �a une rupture des r�egles de s�election

caus�ee par la pr�esence de d�efauts intrins�eques dans le cristal congruent. Ces bandes ont souvent

�et�e attribu�ees par erreur dans la litt�erature �a la di�usion normale du premier ordre [107]. La bande

F �a environ 193 cm�1 correspond �a une fuite du mode E[LO2] due �a la sym�etrie Y(XX)Y.

Mode A1[TO] (cm �1 ) A1[LO] (cm �1 )
1 253.4 273.0
2 276.7 331.0
3 333.6 428.0
4 633.3 874.0

Tab. 4.1 { Fr�equences des modes A1[TO] et A 1[LO] de LN selon Kaminov et al. (1967) [107]

Modes A 1[TO]

Fig. 4.1 { Spectre Raman des modes A1[TO] mesur�e �a la surface (X = 0 �m) de l'�echantillon LN
\oxyd�e sec" dans la con�guration Y(ZZ)Y pendant 2�10s. En pointill�es est repr�esent�e le r�esultat
de l'ajustement du spectre �a l'aide d'oscillateurs harmoniques amortis.

Selon les modes normaux calcul�es par Caciuc et al. [108] le phonon A1[TO1] est associ�e au mou-
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vement en opposition de phase des ions Nb avec les ions O dans la direction de l'axe ferro�electrique

z, A1[TO2] est associ�e �a la vibration des ions Li et O dans des directions oppos�ees selon l'axe z,

tandis que A1[TO4] est associ�e �a l'�etirement des ions O au sein d'un octa�edre individuel [9, 109]

comme l'illustre la �gure 4.2. Le mode A1[TO3] est associ�e �a une rotation rigide de l'ensemble de

l'octa�edre selon z comme l'illustre la �gure 4.3.

Par cons�equent A1[TO1] peut sonder le sous-r�eseau Nb (site B), A1[TO2] est principalement

sensible au site A (g�en�eralement occup�e par les ions Li) et A1[TO4] est a�ect�e par toutes les

d�eformations de l'octa�edre d'oxyg�ene, et donc de l'ensemble du r�eseau. Le mode A1[TO3] est as-

soci�e aux d�eplacements des ions oxyg�ene et a une intensit�e tr�es petite.

Ces propri�et�es associ�ees aux modes Raman ont �et�e utilis�ees pr�ec�edemment dans diverses inves-

tigations impliquant la dynamique des r�eseaux du niobate de lithium, en particulier pour �etudier

le m�ecanisme d'incorporation de dopants dans le r�eseau de LN [110].

Fig. 4.2 { a) mouvement en opposition de phase des ions Nb avec les ions O associ�e au phonon
A1[TO1], b) vibration des ions Li et O dans des directions oppos�ees associ�ee au phonon A1[TO2]
c) �etirement des ions O associ�e au phonon A1[TO4]. [108, 109]

Modes A 1[LO]

Contrairement aux modes A1[TO] il n'y a pas de con�guration Raman qui permette d'ob-

server uniquement les modes A1[LO]. On les trouve combin�es �a d'autres modes, comme dans les

con�gurations Z(XX)Z et Z(YY)Z par exemple (�gure 4.4) o�u les modes A 1[LO] sont combin�es �a

des modes E[TO] (cf. tableaux des modes attendus selon les r�egles de s�election 2.1 et 2.2). Les 4

modes A1[LO] sont bien pr�esents, cependant on ne voit que 7 des 9 modes E[TO] pr�edits, E[TO2]

et E[TO 9] ne sont pas pr�esents.
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Fig. 4.3 { Vue du dessus du sch�ema de d�eplacement associ�e au phonon A1[TO3]. Seuls les atomes
les plus proches de la base de la cellule unitaire hexagonale sont montr�es. Les atomes d'oxyg�ene
au-dessus de la base sont color�es en gris clair et ceux en-dessous du plan sont en gris fonc�e (voir
l'insert en haut �a droite). [109]

Fig. 4.4 { Spectre Raman des modes A1[LO] et E[TO] sur un �echantillon de LN congruent dans
la con�guration Z(XX)Z (temps d'acquisition 3�30s).

4.1.2 Phonons E

Les modes E, doublement d�eg�en�er�es comme pr�edit par la th�eorie des groupes, donnent 9 modes

E[TO] et 9 modes E[LO] (Tableau 4.2).
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Mode E[TO] (cm �1 ) E[LO] (cm �1 )
1 152.8 186.5
2 177.3 194.9
3 238.3 240.4
4 264.2 299.0
5 321.9 345.0
6 369.5 424.2
7 432.4 456.0
8 580.0 625.0
9 609.8 878.0

Tab. 4.2 { Fr�equences des modes E[TO] et E[LO] de LN selon Ridah et al. (1997) [51]

Modes E[TO]

Les raies correspondant aux modes E[TO] se pr�esentent comme dans la �gure 4.5. On remarque

que les modes E[TO2] et E[TO 9] sont peu visibles en Raman en retrodi�usion (Figure 4.5). On

remarque aussi que, comme dans les con�gurations Z(XX)Z et Z(YY)Z o�u ils sont combin�es avec

des modes A1[LO], le mode E[TO2] n'est pas pr�esent et le mode E[TO9] est en fait un �epaulement

dans le mode E[TO8] qui parâ�t assym�etrique. Le mode E[TO1] parâ�t assym�etrique �egalement

mais l'�epaulement est du côt�e des basses fr�equences, il s'agit de la bande A autour de 110 cm�1 .

Selon Caciuc et al. [108] le mode E[TO1] correspond aux vibrations Nb/O en site B comme le

mode A1[TO1] (�gure 4.2 a), le mode E[TO6] correspond aux vibrations Li/O en site A comme le

mode A1[TO2] (�gure 4.2 b) et le mode E[TO8] correspond �a l'�etirement de l'octa�edre d'oxyg�ene

(O/O) comme le mode A1[TO4] (�gure 4.2 c).

Modes E[LO]

De la même mani�ere que pour les modes A1[LO] il n'y a pas de con�guration Raman qui per-

mette d'observer uniquement les modes E[LO]. On les trouve combin�es �a d'autres modes, comme

dans la con�guration Y(XX)Y par exemple (�gure 4.6) o�u les modes E[LO] sont combin�es �a

des modes A1[TO]. D'une con�guration �a l'autre, des modes d'un même type, combin�es ou non,

peuvent pr�esenter des intensit�es relatives di��erentes selon les composantes du tenseur de polarisa-

bilit�e Raman a, b, c, d entrant en jeu (cf. tableaux 2.1 et 2.2 des modes attendus selon les r�egles

de s�election). En e�et on a b > a et c > d, ce qui explique que les modes A1(a)[TO] ne soient pas

beaucoup plus intenses que les modes E(c)[LO] dans la con�guration Y(XX)Y alors que les modes

A1(b)[TO] dans la con�guration Y(ZZ)Y sont tr�es intenses.

Dans la �gure 4.6, on observe bien les 4 modes A1[TO] pr�edits par la th�eorie des groupes, mais
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contrairement �a cette th�eorie, on ne voit que 5 des 9 modes E[LO] attendus : E[LO3], E[LO4],

E[LO6], E[LO8] et E[LO9]. Le mode A1(a)[TO 4] est tr�es intense par rapport aux autres modes

A1(a)[TO] combin�es avec des modes E(�c) (TO ou LO). Les modes E[LO1], E[LO2], E[LO5]

et E[LO7] manquants ne sont vraisemblalement pas assez intenses pour apparâ�tre parmi les

autres. Dans les con�gurations o�u seuls les modes A1(b)[TO] sont attendus, l'intensit�e du mode

A1(b)[TO 4] est du même ordre de grandeur que celle des modes A1(b)[TO 1] et A1(b)[TO 2].

Fig. 4.5 { Spectre Raman des modes E[TO] sur un �echantillon de LN congruent dans la con�gu-
ration X(YZ)X (temps d'acquisition 2�30s).

On peut �egalement observer ce qu'on appelle des fuites de modes telles que la bande F de la

�gure 4.1, c'est-�a-dire des combinaisons de modes provenant de deux con�gurations voisines qui

vont se superposer (même orientation du cristal, seule la polarisation entrante ou sortante varie,

par exemple on va trouver des modes A1[TO] apparaissant normalement en X(ZZ)X alors qu'on

est en X(ZY)X et qu'on attend seulement des modes E[TO]). Ces fuites de modes peuvent être

dues �a une mauvaise orientation du cristal ou encore �a des optiques non adapt�ees telles que des

polariseurs non pr�evus pour fonctionner �a la longueur d'onde utilis�ee par exemple (cf. annexe A).
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Fig. 4.6 { Spectre Raman des modes E[LO] et A1[TO] sur un �echantillon de LN congruent dans
la con�guration Y(XX)Y (temps d'acquisition 3�10s).

4.2 R�esultats selon la composition

4.2.1 Stoechiom�etrique, congruent

La spectroscopie Raman est capable de mettre en �evidence les di��erences entre un cristal de

niobate de lithium stoechiom�etrique et un cristal congruent comme d�ecrit en 1.3.3. Deux pa-

ram�etres nous permettent de di��erencier un cristal stoechiom�etrique d'un cristal congruent : la

fr�equence des modes Raman, et leur largeur �a mi-hauteur. On utilise en g�en�eral les modes A1[TO]

(Figure 4.7) bien d�e�nis et d'usage plus simple et plus direct.

Un cristal stoechiom�etrique est une r�ef�erence d'un cristal ordonn�e, alors qu'au contraire un cris-

tal congruent contient des d�efauts qui perturbent la structure et entrâ�nent une nature d�esordonn�ee

de celle-ci. Les donn�ees Raman de ces deux types de cristaux sont donc des rep�eres qui vont nous

permettre d'�evaluer l'�etat d�esordonn�e (la pr�esence de d�efauts dans la structure) d'un cristal quel-

conque, faiblement dop�e par exemple. Selon que les fr�equences et largeurs �a mi-hauteur d'un

�echantillon tendent ou non vers ceux d'un cristal stoechiom�etrique, on pourra dire que celui-ci est

plus ou moins ordonn�e. C'est une des raisons pour laquelle la spectroscopie Raman a �et�e utilis�ee

a�n d'�etalonner des cristaux purs [51, 52].
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Fig. 4.7 { Spectres Raman des modes A1[TO] sur deux cristaux de niobate de lithium, l'un
congruent et l'autre stoechiom�etrique dans la con�guration X(ZZ)X (temps d'acquisition 2�10s).

4.2.2 Fr�equence et largeur �a mi-hauteur

Le niobate de lithium stoechiom�etrique pr�esente par exemple des modes de phonon A1[TO] de

fr�equence plus �elev�ee que le congruent de 0.2 �a 1.3 cm�1 (voir tableau 4.3). Les liaisons entre les

di��erents atomes qui le composent sont plus fortes, le r�eseau est plus serr�e.

Fr�equence A1[TO1] A1[TO2] A1[TO4]
Stoechiom�etrique 254.3 278.1 632.6

Congruent 253.4 276.8 632.4
Amortissement A1[TO1] A1[TO2] A1[TO4]

Stoechiom�etrique 16.8 9.7 17.9
Congruent 28.2 12.2 27.0

Tab. 4.3 { Fr�equences et amortissement en cm�1 des modes A1[TO1], A1[TO2], A1[TO4] des
�echantillons stoechiom�etrique et congruent.

Les pics du niobate de lithium stoechiom�etrique sont plus �ns et mieux d�e�nis, leur largeur �a

mi-hauteur est plus faible de 2.5 �a 11.4 cm�1 (tableau 4.3). Cela t�emoigne d'une bonne organisation

du r�eseau cristallin, d'un ordre plus grand de celui-ci par rapport au LN congruent. Ce qui traduit

peu de d�efauts intrins�eques et des ions Nb et Li qui sont dans leurs sites propres (cf. 1.3.1), on

ne peut cependant pas exclure les impuret�es introduites malencontreusement durant la synth�ese.
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Au contraire les pics du niobate de lithium congruent pr�esentent une largeur �a mi-hauteur plus

importante. Le r�eseau cristallin est donc moins bien ordonn�e, il y a notamment des ions Nb en site

lithium (antisites Nb Li ). Ceux-ci remplacent les ions Li d�e�citaires et la variation d'amortissement

du pic A1[TO2] li�e �a ce site est importante : 2.5 cm �1 . C'est le sous-r�eseau de sites Nb, d�e�citaires

puisque ceux-ci sont en antisite, qui montre la plus grande variation d'amortissement avec 11.4

cm�1 (mode A1[TO1]) par rapport �a LN stoechiom�etrique. Pour les sites oxyg�ene, on observe une

variation de l'amortissement du mode A1[TO4] correspondant de 9.1 cm�1 .

La bande B, autour de 700 cm�1 , est plus importante dans le spectre du cristal congruent (�gure

4.7), ainsi que la bande A autour de 110 cm�1 . La pr�esence de d�efauts intrins�eques dans le cristal

congruent en est responsable : rupture des r�egles de s�election conduisant �a la d�etection de larges

bandes de densit�e d'�etat. Dans les deux spectres (congruent et stochiom�etrique) on observe un pic

vers 200 cm�1 qui est la raie E[LO2]* provenant d'une autre sym�etrie. Le pic A 1[TO4] est celui qui

se d�ecale le moins en fr�equence (0.2 cm�1 ). Ce d�ecalage est plus important dans les raies de basse

fr�equence (modes A1[TO1] d�ecal�e de 0.9 cm�1 et A1[TO2] d�ecal�e de 1.3 cm�1 ) qui correspondent

aux liaisons Nb-O et Li-O in
uenc�es par la concentration en Li qui varie entre stoechiom�etrique

et congruent, alors que la liaison O-O correspondant au mode A1[TO4] n'est que peu in
uenc�ee.

Il a �et�e montr�e que la largeur �a mi-hauteur de A 1[TO1] peut être utilis�ee pour calibrer et

�evaluer le degr�e de non stoechiom�etrie d'un �echantillon de LN (cf.1.3.3) [111, 52]. De plus quand

on va d'une composition congruente vers une composition stoechiom�etrique, alors que la fr�equence

augmente l�eg�erement, l'amortissement des phonons (ou largeur de raie) d�ecroit fortement, comme

on peut le voir dans le tableau 4.3 : la fr�equence entre le congruent et le stoechiom�etrique augmente

de 0.2 cm�1 pour A1[TO4] �a 1.3 cm�1 pour A1[TO2], et l'amortissement d�ecroit de 2.5 cm�1 pour

A1[TO2] �a 11.4 cm�1 pour A1[TO1]. L'augmentation de la fr�equence peut être mise en relation

avec un renforcement des liaisons chimiques, tandis que la diminution de l'amortissement est li�e

�a la r�eduction du d�esordre dans le r�eseau. Un comportement similaire peut être obtenu par un

dopage appropri�e de LN [11].
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Conclusion

Nous savons maintenant identi�er les modes attendus dans les spectres du niobate de lithium

non dop�e. Leur position et leur largeur nous renseignent sur la composition du LN et nous permet

de di��erencier le LN congruent du stoechiom�etrique, ce qui revient �a �evaluer leur degr�e de d�esordre

et la force des liaisons qui constituent le r�eseau cristallin. Ces informations nous seront utiles pour

d�eceler des changements dans ces spectres dûs au dopage avec du fer et aux di��erents traitements

qui ont �et�e pratiqu�es sur nos �echantillons comme expos�e au chapitre suivant. Nous pourrons ainsi

d�eterminer leur qualit�e structurale et optique et comprendre, par exemple, le m�ecanisme d'intro-

duction du fer dans les �echantillons di�us�es. Pour ce faire, nous utiliserons les modes A1[TO1],

A1[TO2] et A1[TO4] qui correspondent aux liaisons Nb-O, Li-O et O-O respectivement.



Chapitre 5

Structure des d�efauts dans le LN

dop�e fer �a la fois dans les cristaux

massifs et les substrats di�us�es en

surface

Introduction

Dans ce chapitre, je vais �etudier la structure des d�efauts dans le niobate de lithium li�ee �a

l'introduction du fer. D'une part dans des cristaux massifs et d'autre part dans des substrats

di�us�es pour leur utilisation en optique guid�ee. Dans ce dernier cas, deux protocoles de mesures

sont utilis�es, l'un sur la face dop�ee et l'autre sur la tranche du cristal, nous allons comprendre

les m�ecanismes mis en jeu par le dopage d'une part et le traitement thermique des �echantillons

d'autre part. Ce travail permettra ainsi de montrer et comparer l'e�et de traitements oxydant et

r�educteur sur la structure d'�echantillons dop�es fer par di�usion et directement lors de la croissance.

Puisque le processus de l'int�egration du fer par di�usion dans le niobate de lithium n'a pas encore

�et�e �etabli dans la litt�erature, je proposerai donc un mod�ele de m�ecanisme d'introduction du fer

dans la matrice de LN.

En e�et, doper conduit �a un changement dans la structure des d�efauts intrins�eques elle-même

[2, 9, 10]. La connaissance du m�ecanisme d'incorporation du fer dans le r�eseau et les cons�equences

67
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qui s'ensuivent sur la matrice est donc primordiale.

Il existe di��erentes fa�cons de doper un cristal de niobate de lithium avec du fer. Le dopant

peut être introduit directement lors de la croissance, ou par di�usion sur un mat�eriau massif pour

cr�eer un guide d'onde. Ce guide d'onde �a gradient d'indice ainsi cr�e�e peut permettre ensuite son

int�egration pour des applications dans les communications optiques, l'environnement et l'espace.

C'est pourquoi l'�equipe avec laquelle nous collaborons �a Padoue a d�ecid�e de tenter d'en conce-

voir et d'en r�ealiser. La premi�ere �etape de la cr�eation des guides est d'�etudier des couches gui-

dantes obtenues par di�usion de fer et de comprendre l'e�et de cette di�usion sur les propri�et�es

photor�efractives et la structure du cristal. Une fois ce processus obtenu et contrôl�e, la seconde

�etape sera de concevoir des guides di�us�es fer, en ajoutant les guides avec une m�ethode auxiliaire

(implantation ionique, co-di�usion Ti ou �echange protonique). Il est n�ecessaire de proc�eder de

cette fa�con pour avoir une compr�ehension claire des modi�cations que chaque processus provoque

dans le cristal en relation avec le pr�ec�edent.

Les techniques de dopage par di�usion permettent d'augmenter localement les propri�et�es pho-

tor�efractives de mat�eriaux optiques et sont donc d'un grand int�erêt car elles constituent la technolo-

gie de base pour r�ealiser des circuits int�egr�es optiques avec des niveaux photor�efractifs. Ces derniers

sont pr�epar�es par l'�equipe de Marco Bazzan �a Padoue qui e�ectue les premi�eres caract�erisations sur

les �echantillons mais aussi l'int�egration et les �etudes en optique non lin�eaire. Notre collaboration

avec cette �equipe consiste en la caract�erisation des �echantillons qu'ils pr�eparent par spectroscopie

Raman.

Il est important de pr�eciser qu'alors que le m�ecanisme d'introduction du fer est connu dans le

cas des �echantillons massifs, aucune �etude dans la litt�erature n'a port�e sur des �echantillons di�us�es

fer.

Dans un premier temps, le dopage par di�usion de fer est e�ectu�e �a partir d'une couche mince

m�etallique d�epos�ee �a la surface de l'�echantillon �a temp�erature ambiante puis di�us�ee sous O 2 ou

Ar �a haute temp�erature (900�C) sous atmosph�ere s�eche ou humide, et �eventuellement dans un

deuxi�eme temps avec un traitement r�educteur sous N2 + H 2 �a 500�C [112].

Le traitement sous O2 a pour r�esultat un cristal contenant du fer de valence 3+, le post-

traitement sous N2 + H 2 r�eduit totalement le fer en Fe 2+ , et le traitement sous Ar r�eduit partiel-

lement Fe3+ en Fe2+ .

Le traitement �a haute temp�erature sous O 2 permet de di�user le fer dans le cristal dans de

bonnes conditions, le second traitement sous N2 + H 2 �a 500�C ne va pas entrainer davantage la

di�usion du dopant dans le cristal, mais permet la r�eduction du fer. C'est une solution alternative



69

�a la di�usion sous atmosph�ere r�eductrice telle que l'argon.

L'e�et de ces traitements successifs sur la structure du niobate de lithium m�erite qu'on y

accorde de l'attention a�n d'aboutir aux meilleures conditions de pr�eparation de guides d'onde

PR di�us�es fer.

Les cristaux massifs, pr�epar�es par Edvard Kokanyan (Arm�enie), ont �et�e eux dop�es �a deux

taux di��erents pendant leur croissance �a partir de la m�ethode Czochralski. Ils ont ensuite subi

des traitements oxydants et r�educteurs a�n que le fer contenu dans le cristal soit de valence 3+

(oxydation) ou 2+ (r�eduction). La comparaison de l'e�et de ces traitements sur la structure des

�echantillons massifs avec celui obtenu sur les �echantillons di�us�es est int�eressante pour valider ou

non nos interpr�etations.

Pour cette �etude Raman on consid�ere uniquement les phonons A1[TO] qui correspondent aux

mouvements ioniques selon l'axe ferro�electrique~c. Trois de ces quatre phonons peuvent être facile-

ment d�etect�es et analys�es dans le spectre Raman car ce sont des pics intenses et bien r�esolus [51].

Pour sonder chaque sous-r�eseau (Nb, Li...), on utilise le fait que chaque phonon A1[TO] fournit des

informations s�epar�ees et li�ees uniquement �a l'un des sous-r�eseaux. En e�et, A1[TO1] correspond �a

la liaison Nb-O, A1[TO2] correspond �a la liaison Li-O et A1[TO4] correspond �a la liaison O-O.

Ces propri�et�es associ�ees aux modes Raman ont �et�e utilis�ees pr�ec�edemment dans diverses inves-

tigations impliquant la dynamique des r�eseaux du niobate de lithium, en particulier pour �etudier

le m�ecanisme d'incorporation de dopants dans le r�eseau de LN [9, 110, 113]. Le proc�ed�e de sub-

stitution d�epend de la nature et du contenu des d�efauts intrins�eques li�es �a la non stoechiom�etrie.

Rappelons qu'il est g�en�eralement admis que, dans le niobate de lithium congruent, le d�e�cit de Li

en site A est compens�e par des ions Nb (appel�es antisites Nb), conduisant �a la coexistence �a la fois

de vacances de Li et Nb [35] (cf. 1.3.1). Comme ils sont associ�es respectivement aux sites B et A,

les caract�eristiques des phonons A1[TO1] et A1[TO2] sont par cons�equent �etudi�ees en fonction de

la concentration de dopant, a�n de comprendre le proc�ed�e d'introduction de d�efauts extrins�eques

dans LN [9, 10, 11, 110].

Notre travail consiste, en compl�ement avec d'autres investigations �a Padoue, �a d'�etudier les

changements structuraux induits par les traitements thermiques et l'incorporation du fer dans

le niobate de lithium soit directement lors de la croissance, soit par di�usion sur des substrats

commerciaux. Pour cela on suit plus particuli�erement les comportements des phonons A1[TO1],

A1[TO2] et A1[TO4].
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5.1 �Echantillons di�us�es

5.1.1 Pr�eparation : m�ethode de d�epot du fer par di�usion sur des sub-

strats commerciaux (Padoue)

Toute la pr�eparation des �echantillons a �et�e e�ectu�ee au sein de l'�equipe italienne �a Padoue.

Pour cette �etude, les substrats ont �et�e d�ecoup�es �a partir d'un substrat X-cut de niobate de

lithium pur congruent (Crystal Tech.), de 1 mm d'�epaisseur, poli sur les deux faces. Une couche

mince m�etallique de fer d'environ 10 �m d'�epaisseur a �et�e d�epos�ee sur une face par d�epot par

pulv�erisation magn�etron, en utilisant une cible Fe pur �a 99,98% sur un magn�etron DC r�egl�e sur

une puissance de 20 W dans de l'argon pur �a la pression de 5x10�3 mbar. Les �echantillons qui ont

subit ce d�epot ont ensuite �et�e trait�es thermiquement en atmosph�ere contrôl�ee �a 900�C pendant

10h. Dans le but de discerner l'e�et induit par le dopage en fer de celui produit par le traitement

thermique, on a pr�epar�e une premi�ere s�erie d'�echantillons en r�ealisant la di�usion du fer dans une

atmosph�ere oxydante (O2, �echantillons \oxyd�es") et une deuxi�eme s�erie en di�usant le fer comme

d�ecrit pr�ec�edemment, suivi d'un post-traitement dans un m�elange r�educteur de N 2 �a 96% et de

H2 �a 4% �a 500�C (�echantillons \r�eduits"). Une troisi�eme s�erie a �et�e r�ealis�ee en di�usant le fer

directement dans une atmosph�ere r�eductrice (Ar, �echantillons \trait�es sous argon"). En�n, chaque

traitement a �et�e e�ectu�e �a la fois en atmosph�ere s�eche et humide. Le traitement sous atmosph�ere

humide est e�ectu�e en faisant bouillonner le gaz �a travers une cuve d'eau avant de le laisser entrer

dans le four. On obtient de cette fa�con un gradient de concentration de fer en fonction de la

profondeur de di�usion de celui-ci, qui constitue la premi�ere �etape �a la cr�eation d'un guide d'onde.

Le rôle du post-traitement �eventuel est d'�eviter l'endommagement de l'�echantillon et la perte de

ses propri�et�es structurales et optiques. L'in
uence du traitement thermique seul est observ�ee en

regardant le pro�l sur la face Y.

5.1.2 Caract�erisations pr�eliminaires des �echantillons di�us�es

Une premi�ere s�erie de caract�erisations a �et�e e�ectu�ee par l'�equipe de Marco Bazzan �a Padoue :

absorption optique (AO), SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy), XRD (Di�raction de Rayons

X), AFM (Microscope �a Force Atomique). Des mesures SIMS ont �et�e e�ectu�ees pour connâ�tre la

composition de la surface des �echantillons et le pro�l de di�usion du fer, des mesures AFM a�n

de connâ�tre leur �etat de surface, des mesures XRD pour connâ�tre les di��erentes contraintes en

surface, et des mesures d'absorption optique pour connâ�tre leur degr�e de r�eduction.

Tous les �echantillons pr�esentent une di�usion compl�ete de la couche mince de fer et des sur-
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faces lisses et planes. Les propri�et�es compositionnelles de l'�echantillon sont explor�ees grâce �a la

technique SIMS, �a l'aide d'un spectrom�etre Cameca ims-4f avec une source primaire Cs+ (�energie

d'impact 14.5 keV, courant primaire proche de 120 nA, stabilit�e du faisceau< 0.7%), l'�echantillon

est balay�e sur une surface de 150�m � 150 �m, avec un taux de pulv�erisation d'approximative-

ment 2.2 nm/s. Les ions n�egatifs secondaires arrach�es �a la surface sont d�etect�es sur une surface

d'un diam�etre d'environ 6 �m. La compensation de charge est assur�ee en utilisant un canon �a

�electron �a l'incidence normale. Le pro�l de fer est converti en pro�l de concentration en exploitant

les r�esultats RBS.

Les pro�ls en profondeur de concentration de fer obtenus par SIMS sont report�es sur la �gure

5.1 [112]. Ils montrent que le fer est distribu�e en profondeur avec une tendance semi-gaussienne : la

concentration maximum �a la surface est d'environ 1.5 %mol, pour les �echantillons oxyd�es et r�eduits,

et d'environ 0.9 %mol pour les �echantillons trait�es sous argon dont le pro�l est signi�cativement

plus profond compar�e aux 4 autres, indiquant dans ce cas une plus grande di�usivit�e du fer.

Fig. 5.1 { Pro�ls de concentration du fer en profondeur obtenus par SIMS sur les 6 �echantillons
consid�er�es.

Les mesures d'absorption optique (�gure 5.2) ont montr�e que l'absorption dans les �echantillons

r�eduits est due �a une large bande centr�ee �a environ 490 nm typique des ions Fe2+ [114], ce qui

con�rme que le traitement r�educteur est e�cace. Les �echantillons trait�es sous argon ne poss�edent

pas cette large bande d'absorption �a 490 nm, bien qu'ils absorbent l�eg�erement plus que les oxyd�es.

Ce traitement r�educteur est donc moins e�cace que le post-traitement N2 + H 2. De plus, les

mesures du param�etre de maille ont montr�e que la couche dop�ee s'est l�eg�erement contract�ee en

comparaison avec la couche de LN pur sous-jacente (colonne \D�eformation relative du r�eseau" du

tableau 5.1). Les �echantillons et leurs traitements thermiques sont list�es dans le tableau 5.1.
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Fig. 5.2 { Spectres d'absorption optique norm�es avec le spectre d'un cristal de LiNbO3 des 6
�echantillons consid�er�es.

�Echantillon Di�usion Traitement r�educteur Concentration Profondeur D�eformation
de surface de di�usion relative du

(%mol) (� m) r�eseau (ppm)
Oxyd�e sec O2, 900�C, 10h, aucun 1.5 7 -221

atm. s�eche
Oxyd�e humide O2, 900�C, 10h, aucun 1.5 7 -272

atm. humide
R�eduit sec O2, 900�C, 10h, N2 + H 2, 500�C, 4h, 1.5 7 -197

atm. s�eche atm. s�eche
R�eduit humide O2, 900�C, 10h, N2 + H 2, 500�C, 4h, 1.5 7 -42

atm. humide atm. humide
Argon sec Ar, 900�C, 10h, 0.9 12 -89

atm. s�eche
Argon humide Ar, 900�C, 10h, 0.9 12 -93

atm. humide

Tab. 5.1 { liste des �echantillons avec leurs traitements thermiques et leurs caract�eristiques de
structure, la concentration de surface et la profondeur de di�usion sont d�etermin�ees par SIMS, la
d�eformation relative par XRD

Les mesures HRXRD (Figure 5.4) sur la face dop�ee des �echantillons montrent pour toutes les

cartographies deux contributions qui peuvent être clairement distingu�ees et sont 
�ech�ees dans la

�gure 5.3 :

{ une forte ligne verticale correspondant �a la di�usion coh�erente provenant du substrat

{ un nuage de di�usion indistinct correspondant �a la di�usion incoh�erente produite par la

couche structur�ee

Le fait que la ligne verticale soit visible sugg�ere que la couche en mosa•�que observ�ee par
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Fig. 5.3 { L�egende de la cartographie de l'espace r�eciproque de la face dop�ee de l'�echantillon trait�e
sous O2 sous atmosph�ere s�eche.

AFM (�gure 5.5) poss�ede une �epaisseur �nie de quelques microm�etres puisqu'elle permet �a la

radiation des rayons X d'atteindre le substrat a�n de donner naissance �a la di�usion coh�erente.

Une description du nuage de di�usion indistinct peut être faite en supposant un mod�ele de blocs

al�eatoires [115] c'est-�a-dire qu'on suppose que la couche structur�ee est compos�ee d'une s�erie de

blocs de cristal qui sont al�eatoirement tourn�es d'un certain angle par rapport �a l'orientation

cristallographique du substrat.

Si on consid�ere le nuage de di�usion indistinct dans toutes les cartographies, il apparâ�t

imm�ediatement que les �echantillons trait�es sous argon sont les seuls dont la structure est sen-

siblement a�ect�ee par les traitements thermiques. Mis �a part ces �echantillons, tous les autres

�echantillons poss�edent un d�esordre mod�er�e qui est presque identique pour les �echantillons r�eduits

et oxyd�es. Si on regarde la partie coh�erente de la di�usion, dans tous les �echantillons except�es les

trait�es sous argon, les valeurs relev�ees selon la ligne verticale montrent deux pics (
�ech�es dans la

�gure 5.3) dus au fait que la couche dop�ee et le substrat non dop�e ont un espacement interplanaire

l�eg�erement di��erent le long de la direction verticale (�gure 5.4).

�A cette �etape, il semble d�ej�a que le traitement sous argon ne soit pas une bonne option pour

obtenir des guides d'onde de bonne qualit�e. En e�et, ils pr�esentent des d�efauts de surface et de
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Fig. 5.4 { Cartographies de l'espace r�eciproque des faces dop�ees des �echantillons.

structure qui les rendent inutilisables pour les applications envisag�ees. De plus ils montrent un

pro�l de di�usion di��erent de ceux des autres �echantillons, et ne peuvent donc pas être compar�es

avec ceux-ci en ce qui concerne l'in
uence du traitement sur la di�usion et l'incorporation du fer

dans la matrice hôte.
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Fig. 5.5 { Image de la surface dop�ee de l'�echantillon oxyd�e sec obtenu par AFM (Atomic Force
Microscopy).

5.1.3 Raman

Protocole de mesure des �echantillons di�us�es

Apr�es les traitements thermiques, tous les �echantillons ont �et�e soigneusement polis sur leurs

faces Y, polissage n�ecessaire aux mesures de spectroscopie Raman a�n que les �echantillons di�usent

bien la lumi�ere. Les faces X sont polies d'origine sur les substrats achet�es dans le commerce. Nous

avons r�ealis�e ces spectres en surface, et nous avons utilis�e un protocole di��erent (mesure sur la

tranche) pour obtenir des mesures du pro�l de di�usion des ions fer dans le substrat LN.

Mesures en surface (face X) Les analyses Raman en surface des �echantillons di�us�es fer

peuvent s'e�ectuer sur la face X, cette face �etant polie d'origine sur les substrats provenant du

commerce, dans la con�guration X(ZZ)X qui m'a permis d'obtenir les modes A1[TO].

J'ai donc men�e des mesures en micro-Raman dans la con�guration en r�etrodi�usion avec un

laser excitateur He-Ne �a 633 nm �a la puissance de 1 mW, en utilisant un spectrom�etre confocal

LabRam avec un objectif x100 et un r�eseau 1800 tr/mm. Le mode Raman �a 521 cm�1 du silicium

a �et�e utilis�e pour la calibration du spectrom�etre au d�ebut de chaque s�erie de mesures a�n d'�eviter

toute d�erive. La r�esolution spatiale absolue est de 0.9�m avec l'objectif x100 et la longueur d'onde

633 nm. Les spectres ont �et�e mesur�es avec un temps d'acquisition de 2�5s. De plus nous avons pu

e�ectuer ces mêmes mesures sur un �echantillon congruent a�n d'avoir une r�ef�erence. La �gure 5.6

montre les r�esultats des ajustements que nous avons pratiqu�es sur les modes A1[TO1], A1[TO2] et

A1[TO4], c'est-�a-dire la fr�equence et l'amortissement de ceux-ci.

Le mode A1[TO2] pr�esente peu de variations que ce soit en fr�equence ou en amortissement
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Fig. 5.6 { Fr�equence et amortissement des modes A1[TO1], A1[TO2] et A1[TO4] ajust�es depuis les
donn�ees des spectres de la face X di�us�ee fer pris dans la con�guration X(ZZ)X des �echantillons
LN trait�es sous argon, oxyd�es et r�eduits sec et humides, ainsi que d'un cristal massif congruent.

(�gures 5.6.c et 5.6.d) pour les di��erents traitements mais un �ecart par rapport �a l'�echantillon

congruent de fr�equence plus �elev�ee et d'amortissement plus faible. Les modes A1[TO1] et A1[TO4]

semblent pr�esenter des di��erences d'un �echantillon �a l'autre (�gures 5.6.a, 5.6.b, 5.6.e et 5.6.f).
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On a donc des liaisons Li-O (site A, mode A1[TO2]) qui semblent similaires pour tous les

�echantillons trait�es, et des liaisons qui di��erent pour Nb-O (site B, mode A 1[TO1]) et O-O (site

oxyg�ene, mode A1[TO4]).

Rôle de l'atmosph�ere Si on compare les �echantillons secs entre eux, et les �echantillons

humides entre eux, on s'aper�coit que toutes les fr�equences augmentent quand on passe d'oxyd�e �a

r�eduit, et de r�eduit �a trait�e sous argon. Pour les modes A 1[TO1] et A1[TO4], elles sont sup�erieures

�a celle du congruent pour les �echantillons r�eduits et inf�erieures pour les �echantillons oxyd�es.

L'amortissement pr�esente la tendance inverse entre les oxyd�es et les r�eduits, alors que la valeur

de l'amortissement des �echantillons trait�es sous argon vient s'intercaler entre celles deux autres

types d'�echantillons. Il est inf�erieur �a celui du congruent pour les �echantillons r�eduits pour le mode

A1[TO1].

Traitement oxydant Il semblerait donc que le traitement oxydant entraine une fr�equence

relative basse pour ces �echantillons, et un amortissement relatif �elev�e, tandis que le post-traitement

r�educteur entraine �a l'inverse une fr�equence relative �elev�ee et un faible amortissement relatif. Le

comportement des �echantillons trait�es sous argon ne suit aucune des deux tendances. Les r�esultats

pr�ec�edents montrent que ces �echantillons ne sont pas comparables aux quatre autres (oxyd�es et

r�eduits) et n'ont pas une qualit�e structurale su�sante. On �ecarte donc ce type de traitement de

notre �etude en accord avec nos partenaires italiens.

Traitement r�educteur Avec une fr�equence �elev�ee et une faible largeur �a mi-hauteur (amor-

tissement), les �echantillons r�eduits semblent pr�esenter moins de d�efauts de structure que l'�echantillons

congruent. Ils pr�esentent une augmentation de l'ordre et des liaisons chimiques fortes entre les

atomes, assurant donc une bonne qualit�e de la structure cristalline. Cela les rapproche du LN stoe-

chiom�etrique (cf. valeurs dans le tableau 4.3). Pour par exemple la largeur �a mi-hauteur du mode

A1[TO1] des �echantillons oxyd�es, l'�echantillon sec se situe au niveau de l'�echantillon congruent et

l'�echantillon humide au niveau de l'�echantillon r�eduit sec. Donc l'e�et du traitement est moindre

concernant l'am�elioration de la qualit�e structurale et optique du cristal.

Discussion D'une mani�ere g�en�erale les �echantillons oxyd�es ont une fr�equence plus basse

et une largeur �a mi-hauteur plus grande que les �echantillons r�eduits pour une même atmosph�ere

s�eche ou humide. Ce qui signi�e du d�esordre et des liaisons chimiques distendues, une moins bonne

qualit�e de la structure du cristal les rapprochant du LN congruent.
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On constate d'ailleurs que ces observations sont coh�erentes avec les conclusions tir�ees des

mesures de luminescence polaron que nous avons e�ectu�ees (voir en annexe B) : les �echantillons

r�eduits pr�esentent une faible luminescence polaron due �a leur faible concentration de d�efauts

(antisites NbLi , indispensables �a la luminescence polaron), alors que malgr�e la pr�esence de fer

dans la valence 3+ dans les �echantillons oxyd�es (entrâ�ne le pi�egeage des �electrons, d�efavorisant

la luminescence polaron) on observe pour ceux-ci une luminescence polaron plus importante que

pour les �echantillons r�eduits ou trait�es sous argon.

Les liaisons Li-O (mode A1[TO2]) des �echantillons sont quant �a elles plus faibles et ce site

pr�esente du d�esordre dans tous les �echantillons dop�es par rapport �a l'�echantillon congruent. Ce

d�esordre et ces liaisons Li-O distendues peuvent être attribu�ees �a la pr�esence du fer sur ce site A,

hypoth�ese qui doit être con�rm�ee par une investigation plus pouss�ee et valid�ee par un mod�ele de

substitution du fer dans le niobate de lithium di�us�e fer.

En conclusion, les observations que nous venons de faire concernent la surface de l'�echantillon

(face X), l�a o�u la concentration de fer est la plus importante. Mais pour savoir si le guide d'onde

est de bonne qualit�e, et si le fer a di�us�e correctement dans la matrice de LN, il faut e�ectuer des

pro�ls le long de l'axe X du cristal, selon lequel le fer a di�us�e, pour ainsi comprendre le processus

d'incorporation du fer dans le cristal lors de la di�usion �a haute temp�erature.

Pro�ls (face Y) La face Y a �et�e polie a�n d'e�ectuer les analyses Raman en parcourant la

tranche de l'�echantillon (�gure 5.7) a�n d'obtenir un pro�l de la concentration du fer (mis �a part

les �echantillons trait�e sous argon).

Fig. 5.7 { Sch�ema de la m�ethode de mesure de pro�ls sur la face Y des �echantillons di�us�es fer.
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Les mesures en micro-Raman ont �et�e men�ees dans la con�guration en r�etrodi�usion d�ecrite

au paragraphe pr�ec�edent. Nous avons utilis�e la con�guration Y(ZZ)Y qui permet d'obtenir uni-

quement les modes A1[TO] qui ont un int�erêt pour cette �etude. Les mesures ont �et�e e�ectu�ees

grâce �a un scan le long de la direction cristallographique X avec un pas d'un�m, sur la face

lat�erale Y de nos �echantillons X-cut de la surface dop�ee jusqu'�a 20 �m �a l'int�erieur du massif. Les

spectres ont �et�e mesur�es avec un temps d'acquisition de 2�10s. La r�esolution spatiale absolue est

de 0.9 �m avec l'objectif x100 et la longueur d'onde 633 nm. Nous avons choisi cette con�gura-

tion exp�erimentale pour pouvoir e�ectuer un pro�l en profondeur pr�ecis de l'�evolution des modes

Raman. Un scan le long de X e�ectu�e dans la con�guration X(ZZ)X serait aussi possible mais

utiliserait la confocalit�e Raman (cf. 2.3.1), conduisant �a l'utilisation de convolution pour obtenir

le pro�l r�eel en profondeur.

En parcourant la face lat�erale, on limite ce probl�eme puisque la section e�cace de di�usion

reste constante pour les di��erents points le long de X [116]. Nous n'avons pas e�ectu�e de mesures

de ce type sur un �echantillon congruent, puisque celui-ci ne contient pas de fer.

M�ethodologie de la mesure

Dans les �gures 5.8 et 5.9 sont report�es respectivement les modes Raman A1[TO1], A1[TO2]

d'une part et A 1[TO4] de l'autre, �a 4 profondeurs di��erentes de l'�echantillon : en surface, c'est-�a-

dire sur l'arête de la tranche de l'�echantillon di�us�e, et �a 3, 7 et 15 �m sous la surface, c'est-�a-dire

�a 3, 7 et 15 �m du bord. Il s'agit de la surface sur laquelle le fer a �et�e d�epos�e puis di�us�e.

On constate qu'en surface l'intensit�e Raman est plus importante en raison, en plus de la

pr�esence du fer, de cette proximit�e avec la face perpendiculaire qui induit une di�usion de la

lumi�ere plus importante, et que cette intensit�e diminue quand on s'en �eloigne. Les autres variables

(fr�equence et amortissement) sont �etudi�ees syst�ematiquement grâce �a une proc�edure d'ajustement

et analys�ees par la suite. La simple observation des courbes n'est pas su�sante pour ces deux

param�etres.

Le spectre Raman est ajust�e avec une somme d'oscillateurs harmoniques amortis. Cette proc�edure

a �et�e e�ectu�ee pour chaque spectre �a chaque valeur X de la profondeur mesur�ee de la surface jus-

qu'au massif pour tous les �echantillons �etudi�es, except�e les �echantillons trait�es sous argon. Nous

avons mis au point une m�ethode d'ajustement m�eticuleuse et nous avons �evalu�e des variations

de � 0.55 cm�1 pour la fr�equence de A1[TO1], � 1.1 cm�1 pour l'amortissement, � 0.7 cm�1

pour la fr�equence de A1[TO2], � 1.45 cm�1 pour l'amortissement, � 0.7 cm�1 pour la fr�equence

de A1[TO4], � 1.4 pour l'amortissement dans les limites des valeurs extrêmes des erreurs stan-



80CHAPITRE 5. STRUCTURE DES D �EFAUTS DANS LE LN DOP �E FER �A LA FOIS DANS LES CRISTAUX MASSIFS ET LES SUBSTRATS DIFFUS �ES EN SURFACE

Fig. 5.8 { Modes Raman A1[TO1], A1[TO2] en surface et �a 3, 7 et 15�m sous la surface.

Fig. 5.9 { Mode Raman A1[TO4] en surface et �a 3, 7 et 15�m sous la surface.

dards trouv�ees pour tous les ajustements e�ectu�es sur les 4 �echantillons concern�es, pour tous les

spectres mesur�es entre 0 et -20�m. Un exemple de ces ajustements est montr�e en �gure 5.10. Les

valeurs peuvent donc être compar�ees relativement pour un même pro�l avec une bonne con�ance,

et les pro�ls peuvent être compar�es entre eux car ils ont �et�e mesur�es dans les mêmes conditions

exp�erimentales. Cependant on n'a pas e�ectu�e de telles mesures dans ces conditions sur la face Y

d'un �echantillon congruent, on ne peut donc pas inclure de valeur pour ce type d'�echantillon dans

nos �gures.
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R�esultats et analyse

Dans la �gure 5.11 la fr�equence et la largeur �a mi-hauteur (full width at half maximum -

FWHM) sont trac�ees en fonction de la profondeur X pour les modes A1[TO1], A1[TO2] et A1[TO4].

Toutes les �gures sont regroup�ees a�n de pouvoir e�ectuer les comparaisons plus facilement.

On analyse successivement l'in
uence des di��erents param�etres, tels que l'incorporation du fer

et l'e�et des traitements thermiques sur le substrat massif. Pour cela on discerne la partie dop�ee

fer qui est con�n�ee dans la couche juste sous la surface avec une �epaisseur d'environ 7�m, une

partie tampon (7 �m �a 15 �m) pr�esentant des r�esidus de fer et des variations, et une partie non

dop�ee (matrice ou cristal hôte) qui est situ�ee autour d'environ 15 �m �a 20 �m.

Fig. 5.10 { Exemples d'ajustement des modes A1[TO1], A1[TO2] et A1[TO4] pour les �echantillons
r�eduit et oxyd�e secs avec le logiciel Peak�t.

E�et du traitement thermique en atmosph�ere s�eche ou humide sur les propri�et�es de

la matrice ou cristal hôte Dans un premier temps on analyse l'e�et des di��erents proc�ed�es

thermiques sur les propri�et�es de la partie non dop�ee de la matrice ou cristal hôte, c'est-�a-dire



82CHAPITRE 5. STRUCTURE DES D �EFAUTS DANS LE LN DOP �E FER �A LA FOIS DANS LES CRISTAUX MASSIFS ET LES SUBSTRATS DIFFUS �ES EN SURFACE

Fig. 5.11 { Fr�equence et amortissement des modes A1[TO1], A1[TO2] et A1[TO4] ajust�es depuis
les donn�ees de scan de la face lat�erale de quatre �echantillons de LN di�us�es Fe, les �echantillons
ont �et�e pr�epar�es sous oxyg�ene, avec une atmosph�ere s�eche ou humide, deux ont �et�e post-trait�es
sous N2 + H 2. Dans les donn�ees des �echantillons secs les lignes sont des guides pour les yeux. Les
lignes verticales en pointill�es d�elimitent les zones dop�ee (0 -7�m) et non dop�ee (15 -20 �m).
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en profondeur, loin de la surface. Concernant les amortissements des modes A1[TO1] et A1[TO2]

(�gures 5.11.b, 5.11.d), l'e�et des traitements sous atmosph�ere s�eche dans la partie non dop�ee (15

�a 20 �m) pour l'�echantillon oxyd�e sec induit que ces amortissements sont bien plus grands que

dans les autres �echantillons, pour lesquels les valeurs sont quasiment constantes. Cette augmenta-

tion du d�esordre dans l'�echantillon oxyd�e sec traduit probablement l'augmentation croissante des

vacances dues �a l'exodi�usion de Li par le traitement �a haute temp�erature [52]. Par cons�equent,

cet �echantillon poss�ede en volume une composition sous-congruente. Ceci a�ecte directement le

phonon A1[TO2], qui est tr�es sensible au d�e�cit de Li, et �egalement indirectement A 1[TO1] puisque

selon le proc�ed�e g�en�eralement admis dans les cristaux non stoechiom�etriques [30], les ions Nb vont

en site A pour compenser le d�e�cit de Li et conduisent �a la cr�eation de vacances de Nb en site B.

Compar�e �a l'�echantillon sec, l'�echantillon pr�epar�e en atmosph�ere humide montre une compor-

tement oppos�e. Ce r�esultat renforce notre interpr�etation puisque dans ce cas la perte de Li due

au proc�ed�e thermique est inhib�e par la pr�esence d'ions OH � provenant de l'eau de l'atmosph�ere

humide. Une auto compensation est alors presque atteinte. Il apparâ�t que le post-traitement

\r�epare" la structure endommag�ee par le proc�ed�e �a haute temp�erature.

Si on excepte les amortissements de A1[TO1] et A1[TO2] les phonons des �echantillons oxyd�es

sec et humide pr�esentent les mêmes caract�eristiques (fr�equence et amortissement) dans la partie

non dop�ee. De même les deux �echantillons r�eduits sec et humide pr�esentent les mêmes valeurs en

fr�equence et amortissement dans la partie non dop�ee. Par cons�equent on peut analyser le post-

traitement r�educteur ind�ependamment des atmosph�eres s�eche ou humide.

E�et du post-traitement r�educteur sur les propri�et�es de la matrice ou cristal hôte On

note que les fr�equences de A1[TO4] ainsi que de A1[TO1] sont plus grandes dans les �echantillons

post-trait�es que dans les �echantillons uniquement trait�es sous oxyg�ene (�gures 5.11.a, 5.11.e). Une

augmentation de la fr�equence de ces modes peut être li�ee �a un renforcement des liaisons niobium-

oxyg�ene, puisque les modes A1[TO4] et A1[TO1] repr�esentent respectivement un mouvement en

opposition de phase de Nb et du sous r�eseau d'oxyg�ene, et une compression des cages d'oxyg�ene.

D'un autre côt�e, la fr�equence dans la partie non dop�ee du phonon A1[TO2] est quasiment in-

sensible aux di��erents traitements (�gure 5.11.c). Ces constats sugg�erent que le post-traitement

r�educteur conduit �a un renforcement de la liaison Nb-O, mais laisse inchang�ee la liaison Li-O.

Si maintenant l'amortissement du mode A1[TO4] est pris en consid�eration, un comportement

di��erent apparâ�t : dans les �echantillons post-trait�es, l'amortissement est plus �elev�e, indiquant que

le traitement r�educteur, en plus de renforcer les liaisons Nb-O, introduit par un autre m�ecanisme
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du d�esordre dans la structure. Cela ne peut pas être li�e �a la pr�esence d'hydrog�ene dans le r�eseau

car les �echantillons sec et humide pr�esentent le même comportement, et ces �echantillons ont �et�e

caract�eris�es par un contenu tr�es di��erent en hydrog�ene dû aux di��erents traitements [112]. Nous

sugg�erons par cons�equent qu'un traitement �a basse temp�erature en atmosph�ere r�eductrice peut

favoriser l'exodi�usion de l'oxyg�ene et la formation vacances d'oxyg�ene responsables de l'amortis-

sement plus �elev�e du mode A1[TO4] (contrainte et d�eformation de l'octa�edre).

En r�esum�e nous avons une indication que le post-traitement (oxydation ! r�eduction) am�eliore

le sous-r�eseau Nb, r�eduisant les d�efauts de vacances. Cela entraine que la fr�equence des cages

d'oxyg�ene entourrant les atomes de Nb devient �egalement plus �elev�ee indiquant une structure plus

rigide. D'autre part, la cr�eation de d�esordre par le post-traitement a�ecte les cages d'oxyg�ene

(compression) mais pas la vibration Nb-O.

E�et du dopage fer �A pr�esent, nous nous penchons sur l'e�et des di��erents traitements sur la

couche di�us�ee fer (0 �a 7 �m), couche qui re�coit les ions Fe pendant le proc�ed�e de di�usion. De

cette fa�con, on �etudie le m�ecanisme de la substitution de Fe dans le r�eseau LN.

Dans un premier temps, a�n d'être certains que les variations de fr�equence et d'amortissement

observ�ees sont r�eelles et ne sont pas dûes �a un e�et de surface, nous avons pratiqu�e les mêmes

mesures sur l'autre extrêmit�e de la face Y, en partant de la face non dop�ee des �echantillons. Nous

avons ainsi pu observer que la surface va induire un e�et sur l'intensit�e des raies Raman mais pas

sur les autres param�etres.

On sait que dans les cristaux dop�es dans la masse pr�epar�es par la technique Czochralski, il

est g�en�eralement admis que les ions Fe sont incorpor�es sur les sites A (Li). On ne sait rien de ce

m�ecanisme lors du proc�ed�e de di�usion, et par cons�equent les di��erents sites doivent être consid�er�es

dans le dopage.

Si on fait exception des caract�eristiques du phonon A1[TO2], la fr�equence et l'amortissement

de A1[TO1] et A1[TO4] montrent des irr�egularit�es dans leurs d�ependances de la partie non dop�ee

vers la surface, pour les quatre �echantillons. Par cons�equent ce comportement est clairement li�e �a

l'incorporation des ions Fe dans le r�eseau.

Fr�equence Commen�cons par observer les fr�equences des phonons A1[TO1] et A1[TO4] (�-

gures 5.11.a et 5.11.e). Ces fr�equences montrent sur la face dop�ee une augmentation du substrat

vers la surface en accord avec le pro�l obtenu avec les donn�ees SIMS [112]. Cela corrobore la pro-

fondeur de di�usion de Fe observ�ee par SIMS �a environ 7� m et lie l'accroissement de la fr�equence
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de ces phonons �a la di�usion de Fe dans le r�eseau. La variation de la fr�equence n'est pas grande (de

0.5 �a 0.7 cm�1 ) mais su�sament signi�cative pour être attribu�ee au dopage fer. Par cons�equent

on doit mentionner que les ajustements du spectre enregistr�e avec un pas de 1�m sont e�ectu�es

de telle sorte que les valeurs obtenues soient compl�etement ind�ependantes d'un point �a l'autre le

long de l'axe X. Un soin particulier a �et�e consacr�e �a la m�ethode de �t par les moindres carr�es pour

que les r�esultats soient plus �ables. �A l'oppos�e des modes A1[TO1] et A1[TO4], la fr�equence du

mode A1[TO2] (�gure 5.11.c) ne met pas en �evidence une variation signi�cative de sa fr�equence

en fonction de la profondeur.

Amortissement L'amortissement de A1[TO1] m�erite une attention particuli�ere (�gure 5.11.b).

Quand on approche de la surface, il augmente dans l'�echantillon oxyd�e sec alors qu'il diminue clai-

rement pour les trois autres �echantillons.

Interpr�etation Nous pouvons interpr�eter ces caract�eristiques dans le cadre d'un mod�ele

g�en�eral des d�efauts du niobate de lithium de composition congruente [32]. Dans cette description,

le r�eseau de LN contient une grande concentration de d�efauts ponctuels di��erents, en particulier

les d�efauts NbLi antisite, c'est-�a-dire un ion Nb qui remplace un ion Li en site A et des vacances

de Nb. La structure de LN dans ce mod�ele est d�ecrite par la formule (voir 1.3.1) :

[Li 1�5 x Nb5x ]Li [Nb1�4 x 2 4x ]Nb O3 (5.1)

Le grand changement pr�esent�e �a l'approche de la surface dans LN dop�e �a la fois par la fr�equence

et l'amortissement de A1[TO1] (qui, comme �etablit plus haut, est li�e au mouvement du sous-r�eseau

Nb), associ�e �a la constance du mode A1[TO2] (qui est li�e au sous-r�eseau Li) pourrait prouver dans

une premi�ere interpr�etation que l'incorporation de fer ne concerne que le site B, alors que le site

A (Li) n'est pas a�ect�e. En fait, cette description doit être �ecart�ee car on doit supposer que les

ions Fe remplacent les vacances de Nb, induisant une augmentation du d�esordre en site B (Nb),

et par cons�equent une augmentation de l'amortissement de A1[TO1], ce qui est en opposition avec

les observations exp�erimentales.

Au contraire, les �echantillons qu'on a �etudi�es ayant une concentration de Fe d'environ 1.5 %,

nous retenons le m�ecanisme de substitution g�en�eralement admis dans la litt�erature [117] pour les

cristaux massifs qui suppose que les ions Fe vont en site Li (site A) pour cette concentration.

Les ions Fe �ejectent les ions NbLi qui retournent sur leur site naturel, le site B. Cette description

est en accord avec les r�esultats obtenus sur nos �echantillons. Par cons�equent l'augmentation de la
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fr�equence et la diminution de l'amortissement du phonon A1[TO1] peuvent être expliqu�ees par le

remplacement des vacances de Nb par des ions Nb, ce qui conduit �a un renforcement des liaisons

chimiques et �a un plus grand ordre dans le sous r�eseau Nb.

En site A, li�e au phonon A 1[TO2], comme les ions Fe se substituent aux ions Nb approxi-

mativement dans les mêmes quantit�es, il n'y a pas de grand changement dans la fr�equence ou

l'amortissement qui soit attendu. Cela est d�emontr�e exp�erimentalement par les valeurs quasiment

constantes de ces param�etres, pour trois �echantillons sur quatre.

Le m�ecanisme de substitution des cations externes concerne les sites A et B, de telle sorte

qu'uniquement les changements indirects dûs au dopage devraient être attendus pour le phonon

A1[TO4]. C'est la raison pour laquelle l'augmentation de la fr�equence induite par Fe est plus petite

dans A1[TO4] que dans A1[TO1]. Cette augmentation de la fr�equence de A1[TO4] peut aussi être

due �a une l�eg�ere compression du r�eseau induite par l'incorporation de Fe.

Le comportement particulier des caract�eristiques dans l'�echantillon oxyd�e sec peut être expliqu�e

avec la même approche si on prend en compte la composition sous-congruente de cet �echantillon.

Comme expliqu�e ci-dessus, cet �echantillon a une concentration de vacances de Li bien plus grande

que dans les autres �echantillons, de sorte que les ions Fe ne sont pas assez nombreux pour pousser

tous les antisites Nb vers leur site B naturel. Par cons�equent la structure locale autour des sites A

et B reste d�esordonn�ee, comme r�ev�el�e par les valeurs plus �elev�ees de l'amortissement des modes

A1[TO2] et A1[TO1] dans la couche di�us�ee.

5.2 Cristaux massifs dop�es fer lors de la croissance

5.2.1 Pr�eparation

Les �echantillons massifs ont �et�e fabriqu�es selon la m�ethode Czochralski par l'�equipe de E.

Kokanyan (Arm�enie). Ils sont dop�es fer �a 0.03 et 0.05 mol%, et trait�es sous O2 pendant 5h et 10h

et sous N2 pendant 45 min. Les traitements ont �et�e e�ectu�es au sein de notre laboratoire. On a

�egalement conserv�e des �echantillons dop�es non trait�es (as grown). Le tableau 5.2 r�ecapitule les

di��erents traitements des 8 �echantillons. Les mesures Raman ont �et�e e�ectu�ees sur la face X de

ces �echantillons, dans la con�guration X(ZZ)X qui permet d'obtenir les modes A1[TO] dont on a
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besoin pour l'�etude.

Fe (% mol) traitement temp�erature temps
0.03 as grown
0.05 as grown
0.03 O2 900� 5h
0.05 O2 900� 5h
0.03 O2 900� 10h
0.05 O2 900� 10h
0.03 N2 900� 45 min
0.05 N2 900� 45 min

Tab. 5.2 { �Echantillons massifs dop�es fer lors de la croissance et leurs traitements respectifs

5.2.2 Caract�erisation optique

Dans cette �etude sur des cristaux massifs dop�es fer dans la masse, nous voulons con�rmer nos

r�esultats obtenus sur des couches minces, ceci pour assoir nos di��erentes conclusions.

Le m�ecanisme d'introduction du fer a d�ej�a �et�e �etudi�e pour des �echantillons fabriqu�es de cette

fa�con. La structure des �echantillons LN :Fe non trait�es est donc connue. L'e�et des traitements

r�educteurs et oxydants est une donn�ee nouvelle qu'on peut exploiter plus facilement puisqu'on

connâ�t la structure des �echantillons non trait�es. Je vais donc m'attacher �a comparer les r�esultats

des di��erents traitements sur les �echantillons dop�es par di�usion avec ceux dop�es lors de la crois-

sance, a�n d'�etablir les e�ets de ces traitements sur ces types d'�echantillons. Il est �a noter que

la concentration de fer est di��erente entre les deux types d'�echantillons de part des processus de

segr�egation di��erents.

Absorption

L'absorption est un outil int�eressant permettant d'�evaluer la pr�esence de Fe 3+ et Fe2+ dans le

niobate de lithium. Dans la �gure 5.12 je montre les di��erents r�esultats d'absorption �a 490 nm sur

les �echantillons massifs dop�es fer lors de la croissance.

On remarque que, comme dans les �echantillons di�us�es, l'oxydation (traitement sous O2) en-

traine une absorption faible dans le cas des �echantillons massifs dop�es fer lors de la croissance. Le

fer pr�esent dans les deux types d'�echantillons se retrouve sous la forme Fe3+ , le traitement oxydant

remplit bien sa fonction.
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Comme montr�e dans les �echantillons di�us�es on observe une augmentation de l'absorption �a

490 nm avec le traitement r�educteur. En e�et, du côt�e du traitement sous N 2 (�echantillons massifs

dop�es lors de la croissance), les r�esultats sont comparables �a ceux obtenus avec le traitement

sous O2 puis N2+H 2 (�echantillons di�us�es) pour l'absorption, c'est-�a-dire qu'on observe une forte

absorption pour ces traitements r�educteurs. Ce qui signi�e que le fer est e�ectivement r�eduit

sous sa forme Fe2+ , et que le simple traitement sous N2 des �echantillons massifs dop�es lors de

la croissance su�t �a reproduire l'e�et des deux traitements qu'ont re�cus les �echantillons di�us�es

r�eduits, du fait de la n�ecessit�e de di�user correctement le fer dans un premier temps, ce que le

traitement simple sous argon n'est pas capable de fournir.

Fig. 5.12 { Absorption optique �a 490 nm des �echantillons dop�es fer lors de la croissance.

Spectroscopie Raman

Les spectres obtenus sur les �echantillons massifs dop�es lors de la croissance �a 633 nm dans

la con�guration X(ZZ)X ont �et�e ajust�es avec un logiciel de �t, �a l'aide de l'�equation de l'oscilla-

teur harmonique amorti, par la m�ethode des moindres carr�es. On a extrait de ces ajustements la

fr�equence et l'amortissement des modes A1[TO1], A1[TO2] et A1[TO4] pour les deux dopages �a

0.03 et 0.05 %mol (Figure 5.13).

La s�erie d'�echantillons massifs dop�es lors de la croissance comprend un point de comparaison

que n'o�rait pas celle des di�us�es grâce aux deux �echantillons dop�es non trait�es (as grown).
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Si on ne consid�ere que les �echantillons trait�es, on peut dire que la fr�equence augmente entre le

traitement oxydant sous O2 et celui r�educteur sous N2 pour un même dopage, tandis que la largeur

�a mi-hauteur diminue, ce qui correspond �a la tendance constat�ee entre les traitements oxydant

sous O2 et r�educteur sous O2 puis N2+H 2 des �echantillons di�us�es.

Les �echantillons trait�es sous N2 (�echantillons massifs, traitement r�educteur) ont des fr�equences

et largeurs �a mi-hauteur comparables �a celles des �echantillons dop�es non trait�es, ce qui signi�e

que le traitement n'alt�ere pas la qualit�e de la structure des �echantillons, tout comme le traitement

r�educteurs sous O2 puis N2+H 2 des �echantillons di�us�es. Les deux traitements r�educteurs, dans les

deux cas massifs et di�us�es, n'alt�erent ni l'un ni l'autre la qualit�e de la structure des �echantillons.

Les di��erences observ�ees entre les deux �echantillons sont �a lier �a l'e�et de la concentration de

d�efauts extrins�eques Fe. Mais on remarque bien la même allure re
�etant l'in
uence du traitement

et des d�efauts intrins�eques.

De même que pour les �echantillons di�us�es les mesures de luminescence polaron (annexe B)

con�rment ces observations, �a savoir que malgr�e la valence 2+ du fer (donneur d'�electrons, favorise

la luminescence polaron) pr�esent dans les �echantillons r�eduits, on observe pour ceux-ci une lumines-

cence polaron moins importante que pour les �echantillons oxyd�es. Les �echantillons r�eduits ont une

concentration de d�efauts (qui favorisent la luminescence polaron) plus faible que les �echantillons

oxyd�es.

On a donc �et�e capable de trouver des traitements adapt�es permettant de r�eduire ou d'oxyder

le fer dans des �echantillons de LN di�us�es, et on constate que ces traitements ont les mêmes

e�ets que des traitements oxydants et r�educteurs sur un cristal LN :Fe massif. La structure de ces

�echantillons est modi��ee de la même fa�con par des traitements �equivalents, que l'on soit dans un

�echantillon di�us�e ou massif dop�e lors de la croissance.
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Fig. 5.13 { Fr�equence et amortissement des modes A1[TO1], A1[TO2] et A1[TO4] ajust�es depuis
les donn�ees des spectres de la face X des �echantillons dop�es �a 0.03 et 0.05 mol% non trait�es, trait�es
sous O2 pendant 5h et 10h, trait�es sous N2, ainsi que d'un cristal massif congruent.
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Conclusion

Trois modes Raman de la sym�etrie A1[TO] ont �et�e utilis�es pour �etudier la di�usion des ions Fe

dans le r�eseau de LN, ainsi que l'in
uence du traitement thermique sous O2 et du post-traitement

N2 + H 2. De même, on a �etudi�e des �echantillons massifs dop�es fer lors de la croissance ayant re�cu

des traitements sous O2 et N2 a�n de comparer l'e�et de l'oxydation et de la r�eduction sur ces

deux types d'�echantillons.

Les r�esultats Raman montrent que l'incorporation du fer dans les �echantillons di�us�es �a la

surface a lieu avec une profondeur d'environ 7�m, en accord avec les pro�ls donn�es par le SIMS.

De plus l'analyse du comportement de la fr�equence et de l'amortissement de chaque mode de

phonon fournit des informations sur le m�ecanisme de substitution du fer. Il a �et�e montr�e que

les ions Fe vont en site A (Li) conduisant �a une diminution des antisites Nb, entrainant une

r�eduction des vacances de Nb sur le site B, amenant un renforcement des liaisons chimiques et

un r�earrangement de la structure qui a pour cons�equence une l�eg�ere compression des octa�edres

d'oxyg�ene. Le m�ecanisme est le même que celui g�en�eralement admis pour les �echantillons pr�epar�es

par la technique Czochralski tels que nos �echantillons massifs.

On observe �egalement que pour les �echantillons uniquement oxyd�es, l'endommagement est an-

nul�e par le post-traitement, qui de plus conduit �a un renforcement des liaisons impliquant les ions

Nb.

Ma conclusion, concernant les di��erents travaux sur les traitements thermiques oxydants et

r�educteurs des �echantillons di�us�es fer, montre que les �echantillons post-trait�es pr�esentent par

cons�equent les meilleures combinaisons pour obtenir des �echantillons di�us�es fer avec les meilleurs

taux de r�eduction et structure de d�efauts. Dans ces �echantillons, les ions fer sont majoritairement

sous la forme Fe2+ et le r�eseau LN faiblement perturn�e par l'introduction des ions fer, conduisant �a

une structure de d�efauts meilleure que celle du congruent (plus faible largeur �a mi-hauteur des raies

Raman) ce qui permet de penser que les propri�et�es optiques sont maintenues, voire am�elior�ees.

Les traitements r�educteurs et oxydants ont les mêmes e�ets sur la structure des �echantillons

di�us�es que sur celle des �echantillons massifs. L'introduction du fer dans le LN et son traitement

peuvent donc s'e�ectuer de l'une ou l'autre mani�ere sans que la structure du cristal n'en soit

modi��ee.

Il y a donc bon accord entre l'�etude sur les �echantillons di�us�es et les massifs, cela corrobore

les m�ecanismes de d�efauts au niveau de la maille.
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Conclusion de la deuxi�eme partie

J'ai, dans un premier temps, �etabli les di��erentes signatures Raman dans le niobate de lithium

dop�e et non dop�e.On a ensuite not�e que les param�etres tels que la fr�equence et l'amortissement

de ces modes varient quand on passe d'un �echantillon tr�es ordonn�e, tel qu'un �echantillon de com-

position stoechiom�etrique, �a un �echantillon d�esordonn�e ou contenant, par exemple, des d�efauts de

structure, tel qu'un �echantillon de composition congruente. Cela nous est utile pour �evaluer l'ordre

du r�eseau cristallin et les forces des liaisons chimiques �a l'int�erieur de celui-ci et que nous avons

utilis�e pour analyser nos r�esultats exp�erimentaux.

Certains modes sont associ�es �a des mouvements ioniques qui permettent d'acc�eder aux sous-

r�eseaux cristallins et ainsi d'�etablir le m�ecanisme d'introduction du fer dans la matrice de niobate

de lithium.

Nos r�esultats pour les di��erents traitements thermiques oxydants et r�educteurs de nos �echantil-

lons nous ont permis de d�eterminer quel �etait le meilleur traitement pour obtenir un guide d'onde

de bonne qualit�e optique et structurale. De plus, nous avons pu d�emontrer que le m�ecanisme

d'int�egration du fer par di�usion, qui n'avait jamais �et�e �etudi�e auparavant, est le même que celui

observ�e pour des traitements similaires dans des �echantillons dop�es fer au moment de leur crois-

sance. L'e�et de ces traitements sur la structure du cristal a �et�e expliqu�e et nous avons �etabli qu'il

�etait similaire dans le cas d'un �echantillon di�us�e fer ou dop�e lors de la croissance, ce qui conforte

nos r�esultats.

Nous savons maintenant de quelle mani�ere le fer s'ins�ere dans nos �echantillons, et que ce

dopage ne nuit pas �a la qualit�e de nos �echantillons. Nous avons dop�e fer ce mat�eriau et e�ectu�e

les traitements appropri�es a�n de favoriser la photor�efractivit�e de nos �echantillons. Nos r�esultats

Raman vont nous permettre d'�evaluer cet e�et PR et de v�eri�er s'il correspond �a nos attentes, ce

que nous voulons montrer dans la suite de ce travail.
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Troisi�eme partie

�Etude de l'e�et photor�efractif

dans le niobate de lithium dop�e

fer et non dop�e par spectroscopie

Raman
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Nous avons vu dans la partie pr�ec�edente quels �etaient les modes Raman attendus dans le nio-

bate de lithium non dop�e. Nous verrons dans cette partie comment l'e�et photor�efractif, renforc�e

par le dopage fer des �echantillons, va modi�er les spectres Raman du niobate de lithium.

Dans cette troisi�eme partie, nous nous int�eresserons �a l'aspect photor�efractif que nous avons

induit par le laser de mesure et que nous analyserons par l'e�et Raman dans nos �echantillons de

niobate de lithium dop�e fer et non dop�e.

Nous montrerons dans un premier temps comment nous pouvons exprimer th�eoriquement l'e�et

d'un champ �electrique appliqu�e, tel que le champ de charge d'espace cr�e�e par e�et photor�efractif,

sur la r�eponse Raman d'un cristal de niobate de lithium. En particulier, nous montrerons com-

ment un champ �electrique appliqu�e peut conduire dans certaines con�gurations �a l'apparition

de modes interdits. Nous pr�esenterons les r�esultats originaux de nos calculs, qui nous aideront �a

d�eterminer quelles con�gurations Raman choisir pour observer au mieux l'e�et photor�efractif dans

nos �echantillons.

Nous pr�esenterons ensuite nos r�esultats exp�erimentaux, �a plusieurs longueurs d'onde et avec

deux montages Raman di��erents. Nous d�emontrerons qu'il s'agit bien de l'e�et photor�efractif et

nous montrerons que nos r�esultats sont en bon accord avec nos attentes ainsi que nos mesures

d'absorption optique.

A�n d'�etudier l'e�et photor�efractif dans le niobate de lithium, on a besoin de trois types

d'�echantillons : deux r�ef�erences, un �echantillon stoechiom�etrique qui ne comporte pas de d�efaut et

ne devrait donc pas donner lieu �a un e�et PR, un �echantillon congruent qui est le plus commun,

qui comporte des d�efauts et devrait donner lieu �a un e�et PR limit�e, et en�n des �echantillons dop�es

fer. Fer qui, en modi�ant la structure de d�efauts dans le cristal de LN, va comme on le souhaite

augmenter l'e�et PR. L'e�et observ�e dans ces �echantillons dop�es fer sera compar�e �a celui observ�e

dans les �echantillons r�ef�erences stoechiom�etrique et congruent.

Dans ce cadre, pour quali�er et quanti�er l'e�et PR par spectroscopie Raman, j'ai d�e�ni un

coe�cient de photor�efractivit�e �a partir de l'intensit�e d'une raie activ�ee, c'est-�a-dire induite par

l'e�et PR, compar�ee �a l'intensit�e d'une raie attendue.
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Chapitre 6

Th�eorie - activations

Dans ce chapitre nous allons expliquer pourquoi et comment des raies suppl�ementaires peuvent

être activ�ees par un champ via un processus non lin�eaire dans le spectre Raman du niobate

de lithium dop�e fer par e�et photor�efractif. Ces modes suppl�ementaires interdits dans certaines

con�gurations sont le t�emoin de l'apparition d'une polarisation non-lin�eaire r�esultant de la com-

binaison du champ de charge d'espace induit par l'e�et PR et du champ laser provenant de

l'illumination n�ecessaire �a la di�usion Raman. Une fois ces modes r�epertori�es, nous savons dans

quelles con�gurations nous devons pratiquer nos mesures et nous avons un moyen qualitatif de

d�ecrire la photor�efractivit�e de l'�echantillon �etudi�e. Cependant, si nous souhaitons comparer la

photor�efractivit�e de plusieurs �echantillons, nous aurons besoin de la quanti�er. C'est pourquoi

nous proposons de d�eterminer l'e�cacit�e photor�efractive �a partir du ratio de l'intensit�e d'un de

ces modes suppl�ementaires et d'un mode attendu voisin.

6.1 L'e�et photor�efractif

6.1.1 �Equations utiles

Les �equations principales qui vont nous aider au calcul th�eorique des modes suppl�ementaires

apparaisant par e�et PR dans le spectre Raman sont celles de la polarisation non lin�eaire du second

ordre et du champ de charge d'espace cr�ee par e�et photovolta•�que dans le cristal de niobate de

lithium partiellement �eclair�e comme expliqu�e au chapitre 3.
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Polarisation non lin�eaire du second ordre

L'e�et PR est un processus non lin�eaire (NL) du second ordre o�u interagissent un champ laser

et un champ de charge d'espace, qui par e�et �electro-optique va induire une polarisation non

lin�eaire du second ordre. La polarisation s'�ecrit :

Pi (! ) = "0� ij (! )E j (! ) (6.1)

Pi (! ) = "0[� (1)
ij (! ) + � (2)

ij (! ; !; 0)Ek (0)]E j (! ) (6.2)

avec Ek (0) le champ de charge d'espace, dont la fr�equence est faible par rapport aux fr�equences

optiques, et E j (! ) le champ laser qui a une haute fr�equence! , "0 est la permittivit�e du vide et

� ( i) est le tenseur de susceptibilit�e �electrique d'ordre i.

E�et photovolta•�que et champ de charge d'espace

Le courant photovolta•�que s'�ecrit :

J ph
i = � ijk E j E �

k = � ijk Ie j e�
k = KAI (6.3)

J ph
i = ( � s

ijk + i� a
ijk )E j Ek (6.4)

J ph
i = � s

ijk E j E �
k + i� a

k jE j E �
k j (6.5)

� ijk est un �el�ement du tenseur photovolta•�que de rang trois, E j et Ek sont les composantes de la

polarisation de l'onde lumineuse.� comprend une partie r�eelle � s et une partie imaginaire � a qui

est nulle pour toute polarisation lin�eaire [84], ce qui sera le cas dans notre �etude.� s est sym�etrique

par rapport aux indices j et k. A est le coe�cient d'absorption optique, K la constante de Glass.

On �ecrit donc � s la partie sym�etrique du tenseur photovolta•�que du second ordre, comme suit :

� s =

0

B
B
B
@

0 0 0 0 � s
15 �� s

22

�� s
22 � s

22 0 � s
15 0 0

� s
31 � s

31 � s
33 0 0 0

1

C
C
C
A

(6.6)

Le champ de charge d'espace s'�ecrit donc :

E sc
j =

1
� j

X

k;l

� s
jkl Ek E l (6.7)
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Ou encore :

E sc
j =

1
� j

X
KAI (6.8)

� j �etant le tenseur de conductivit�e avec � = � d + � ph , � d �etant la conductivit�e dans l'obscurit�e,

� ph la photoconductivit�e et I l'intensit�e lumineuse. Si I est �elev�e on a � ph � � d et � ph / aI .

C'est-�a-dire qu'on a :

E sc
j /

KAI
aI

=
KA

a
(6.9)

o�u a le coe�cient de photoconduction, comme K et A, d�ependent du mat�eriau. Une fois d�e�ni

E sc , la question de le d�eterminer se pose. Les deux voies connues pour ce faire sont la mesure du

gain PR par m�elange �a deux ondes, et la mesure de di��erence d'indices �n. En e�et les propri�et�es

photor�efractives peuvent être d�etermin�ees par di��erentes m�ethodes telles que d�ecrites en 3.1.

La variation d'indice de refraction s'�ecrit :

�n ef f = �
n3

ef f r ef f E sc

2
(6.10)

o�u nef f et r ef f sont respectivement l'indice et le coe�cient �electro-optique e�ectifs.

6.1.2 Polarisation non lin�eaire et champ de charge d'espace

Si on reprend l'�equation 6.2, la polarisation non lin�eaire peut aussi s'�ecrire :

PNL
i (! ) = �" 0

X

k;l

n2
j n2

k r jkl (!; !; 0)Ek (! )E l (0) (6.11)

o�u nj et nk sont les indices de r�efraction selon les directionsj et k respectivement, r jkl est un

�el�emement du tenseur �electro-optique, "0 est la permittivit�e du vide, E l (0) un champ appliqu�e

quelconque selon la directionl, dont la fr�equence est faible (E l (0) = E sc le champ de charge

d'espace dans le cas de l'e�et photor�efractif) et Ek (! ) le champ laser qui a une haute fr�equence!

et est orient�e selon la direction k. Ou encore :

PNL
i (! ) = � NL

jkl Ek (! ) (6.12)
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� NL �etant la polarisabilit�e non lin�eaire. Donc

� NL / n4rE sc (6.13)

Sachant que :

� = � L + � NL (6.14)

� �etant la polarisibilit�e et � L le terme lin�eaire. Avec une polarisation du faisceau laser selon X on

a les champs de charge d'espace suivants :

8
>>><

>>>:

E sc
x (0) = 0

E sc
y (0) = �� s

22
� 2

jE x j2

E sc
z (0) = � s

31
� 3

jE x j2

(6.15)

Ce qui nous donne les polarisations non lin�eaires :

8
>>><

>>>:

PNL
x (! ) = �" 0n4

1(r 22E sc
y (0) + r 13E sc

z (0))E x (! )

PNL
y (! ) = 0

PNL
z (! ) = 0

(6.16)

Avec une polarisation du faisceau laser selon Y on a les champs de charge d'espace suivants :

8
>>><

>>>:

E sc
x (0) = 0

E sc
y (0) = � s

22
� 2

jE y j2

E sc
z (0) = � s

31
� 3

jE y j2

(6.17)

Ce qui nous donne les polarisations non lin�eaires :

8
>>><

>>>:

PNL
x (! ) = 0

PNL
y (! ) = �" 0n4

2(r 22E sc
y (0) + r 23E sc

z (0))E y (! )

PNL
z (! ) = �" 0n2

2n2
3r 42E sc

y (0)E y (! )

(6.18)

En�n avec une polarisation du faisceau laser selon Z on a les champs de charge d'espace suivants :

8
>>><

>>>:

E sc
x (0) = 0

E sc
y (0) = 0

E sc
z (0) = � s

33
� 3

jE z j2

(6.19)
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Ce qui nous donne les polarisations non lin�eaires :

8
>>><

>>>:

PNL
x = 0

PNL
y = 0

PNL
z (! ) = �" 0n4

3r 33(E sc
z (0)E z (! ))

(6.20)

6.1.3 Ordre de grandeur de l'e�et PR dans LN

Dans LiNbO3 :Fe et LiNbO3 :Cu la constante de Glass vautK = 2:8 � 10�9 et 5:5 � 10�10

cm V�1 , respectivement, et la photoconductivit�e dans des cristaux non dop�es (as grown) �a des

intensit�es lumineuses mod�er�ees sont dans la gamme 10�11 - 10�12 
 �1 cm�1 de sorte que le champ

photovolta•�que �a saturation est d'environ 10 4 ou même 105 V cm�1 [2, 3] pour une polarisation

ordinaire de la lumi�ere.

Comme � d la conductivit�e dans l'obscurit�e (dark conductivity) est tr�es faible dans LiNbO 3,

une extrapolation des temp�eratures �elev�ees vers la temp�erature ambiante donne des valeurs de

10�16 - 10�18 
 �1 cm�1 pour des cristaux non dop�es ou l�eg�erement dop�es, de telle sorte que les

donn�ees �ables peuvent être obtenues d'apr�es les� s (temps de stockage dans l'obscurit�e). La valeur

de � s dans le LiNbO3 :Fe faiblement dop�e diminue de plusieurs heures �a quelques minutes voire

quelques secondes quand la concentration de fer augmente [118, 119].

Les valeurs des coe�cients �electro-optiques sontr 42 = 28 pm.V �1 , r 13 = 8:6 pm.V �1 , r 22 = 3:4

pm.V �1 et r 33 = 30:8 pm.V �1 [120].

Les valeurs des coe�cients photovolta•�ques pour LiNbO3 sont � 22 = 1 :5 � 10�10 A/W, � 31 =

6 � 10�9 A/W, � 33 = 6:8 � 10�9 A/W. Une valeur de � 15 a �et�e indiqu�ee par Fridkin et al. [121],

les articles suivants de l'auteur [122] et d'autres [84] montrent que� 15 ne peut pas être d�etermin�e

par les mesures report�ees dans [121].

Les trois composantes du champ de charge d'espace sont par cons�equent :

Avec une polarisation du faisceau laser selon X on a les champs de charge d'espace suivants :

8
>>><

>>>:

E sc
x (0) = 0

E sc
y (0) = �1 :5�10 �10

a

E sc
z (0) = 6�10 �9

a

(6.21)
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Avec une polarisation du faisceau laser selon Y on a les champs de charge d'espace suivants :

8
>>><

>>>:

E sc
x (0) = 0

E sc
y (0) = 1:5�10 �10

a

E sc
z (0) = 6�10 �9

a

(6.22)

En�n avec une polarisation du faisceau laser selon Z on a les champs de charge d'espace

suivants :

8
>>><

>>>:

E sc
x (0) = 0

E sc
y (0) = 0

E sc
z (0) = 6:8�10 �9

a

(6.23)

o�u a est la photoconductivit�e r�eduite (photoconductivit�e divis�ee par l'intensit�e laser). On constate

que le champ selon y est d'un ordre de grandeur inf�erieur au champ selon z.

6.2 Modes Raman activ�es par e�et non lin�eaire

Nous allons exprimer les modes activ�es par polarisation non lin�eaire grâce �a un champ appliqu�e

(comme le champ de charge d'espace cr�e�e par e�et photor�efractif par exemple) en Raman. Nous

avons fait ces calculs pour di��erents champs appliqu�es �a un cristal de niobate de lithium. Ce travail

syst�ematique de pr�ediction est original et d'une aide pr�ecieuse �a l'analyse des spectres Raman du

LN. En e�et, il est important pour nous de savoir quels modes peuvent être induits par un champ

quel qu'il soit et pas seulement le champ de charge d'espace induit par e�et photor�efractif. Nous

pr�esenterons dans un premier temps les formules g�en�erales de la polarisation non lin�eaire. Puis

nous calculerons cette polarisation non lin�eaire pour des champs �electriques orient�es selon x, y et z.

En�n nous donnerons les di��erents modes activ�es correspondants �a ces polarisations non lin�eaires

dans des tableaux r�ecapitulatifs, ceci pour toutes les con�gurations g�eom�etriques n�ecessaires. Ces

tableaux nous permettront de d�eterminer les con�gurations Raman �a mettre en place pour nos

exp�erimentations sur l'e�et PR dans le niobate de lithium.

6.2.1 Formules g�en�erales

La polarisation non lin�eaire du deuxi�eme ordre s'�ecrit comme en 6.11. De même on a :

PNL
i =

X

j;k

� NL
ijk E j (! ) (6.24)
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C'est-�a-dire, si on reprend l'�equation 6.11

� NL
ijk (! ) = �" 0n4

ij r ijk Ek (0) (6.25)

Avec x=1, y=2 et z=3, on a donc, pour i=1 :

� NL
1 (! ) = �" 0

0

B
B
B
@

n4
11r 111E1(0) n4

11r 112E2(0) n4
11r 113E3(0)

n4
12r 121E1(0) n4

12r 122E2(0) n4
12r 123E3(0)

n4
13r 131E1(0) n4

13r 132E2(0) n4
13r 133E3(0)

1

C
C
C
A

(6.26)

Donc, d'apr�es l'�equation 6.24 on a :

PNL
1 (! ) = �" 0(n4

11r 111E1(! )E 1(0) + n4
11r 112E1(! )E 2(0) + n4

11r 113E1(! )E 3(0)

+n 4
12r 121E2(! )E 1(0) + n4

12r 122E2(! )E 2(0) + n4
12r 123E2(! )E 3(0)

+n 4
13r 131E3(! )E 1(0) + n4

13r 132E3(! )E 2(0) + n4
13r 133E3(! )E 3(0))

(6.27)

Pour i=2 :

� NL
2 (! ) = �" 0

0

B
B
B
@

n4
21r 211E1(0) n4

21r 212E2(0) n4
21r 213E3(0)

n4
22r 221E1(0) n4

22r 222E2(0) n4
22r 223E3(0)

n4
23r 231E1(0) n4

23r 232E2(0) n4
23r 233E3(0)

1

C
C
C
A

(6.28)

PNL
2 (! ) = �" 0(n4

21r 211E1(! )E 1(0) + n4
21r 212E1(! )E 2(0) + n4

21r 213E1(! )E 3(0)

+n 4
22r 221E2(! )E 1(0) + n4

22r 222E2(! )E 2(0) + n4
22r 223E2(! )E 3(0)

+n 4
23r 231E3(! )E 1(0) + n4

23r 232E3(! )E 2(0) + n4
23r 233E3(! )E 3(0))

(6.29)

Pour i=3 :

� NL
3 (! ) = �" 0

0

B
B
B
@

n4
31r 311E1(0) n4

31r 312E2(0) n4
31r 313E3(0)

n4
32r 321E1(0) n4

32r 322E2(0) n4
32r 323E3(0)

n4
33r 331E1(0) n4

33r 332E2(0) n4
33r 333E3(0)

1

C
C
C
A

(6.30)
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PNL
3 (! ) = �" 0(n4

31r 311E1(! )E 1(0) + n4
31r 312E1(! )E 2(0) + n4

31r 313E1(! )E 3(0)

+n 4
32r 321E2(! )E 1(0) + n4

32r 322E2(! )E 2(0) + n4
32r 323E2(! )E 3(0)

+n 4
33r 331E3(! )E 1(0) + n4

33r 332E3(! )E 2(0) + n4
33r 333E3(! )E 3(0))

(6.31)

Dans le cas de LN le tenseur �electro-optique est donn�e par :

r ij;k =

0

B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@

0 �r 22 r 13

0 r 22 r 13

0 0 r 33

0 r 51 0

r 51 0 0

�r 22 0 0

1

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A

=

0

B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
B
@

0 r 112 r 113

0 r 222 r 223

0 0 r 333

0 r 232; r 322 0

r 131; r 311 0 0

r 121; r 211 0 0

1

C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
C
A

(6.32)

On a utilis�e la notation de Vô�gt :

0

B
B
B
@

11 12 13

21 22 23

31 32 33

1

C
C
C
A

devient

0

B
B
B
@

1 6 5

6 2 4

5 4 3

1

C
C
C
A

(6.33)

Donc les matrices 6.26, 6.28 et 6.30 et les �equations 6.27, 6.29 et 6.31 deviennent, si on retire

tous les termes nuls dus aux coe�cients �electro-optiques nuls :

� NL
1 (! ) = �" 0

0

B
B
B
@

0 n4
11r 112E2(0) n4

11r 113E3(0)

n4
12r 121E1(0) 0 0

n4
13r 131E1(0) 0 0

1

C
C
C
A

(6.34)

� NL
2 (! ) = �" 0

0

B
B
B
@

n4
21r 211E1(0) 0 0

0 n4
22r 222E2(0) n4

22r 223E3(0)

0 n4
23r 232E2(0) 0

1

C
C
C
A

(6.35)
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� NL
3 (! ) = �" 0

0

B
B
B
@

n4
31r 311E1(0) 0 0

0 n4
32r 322E2(0) 0

0 0 n4
33r 333E3(0)

1

C
C
C
A

(6.36)

PNL
1 (! ) = �" 0(n4

11r 112E1(! )E 2(0) + n4
11r 113E1(! )E 3(0)

+n 4
12r 121E2(! )E 1(0)

+n 4
13r 131E3(! )E 1(0))

(6.37)

PNL
2 (! ) = �" 0(n4

21r 211E1(! )E 1(0)

+n 4
22r 222E2(! )E 2(0) + n4

22r 223E2(! )E 3(0)

+n 4
23r 232E3(! )E 2(0))

(6.38)

PNL
3 (! ) = �" 0(n4

31r 311E1(! )E 1(0)

+n 4
32r 322E2(! )E 2(0)

+n 4
33r 333E3(! )E 3(0))

(6.39)

6.2.2 Champ selon x

Si on a un champ externe selon x on obtient :

E1(0) 6= 0,E2(0) = E3(0) = 0, et :

PNL
1 (! ) = �" 0(n4

12r 121E1(! )E 1(0) + n4
13r 131E3(! )E 1(0)) (6.40)

On trouve donc des polarisations suppl�ementaires ou des polarisations ampli��ees si on applique

le champ laser selon x ou selon y carE1(! ) et E3(! ) sont en e�et pr�esents dans l'�equation 6.40. Par

cons�equent l'activation de la composante ij correspondante du tenseur de polarisabilit�e Raman

est attendue, en suppl�ement de la composante activ�ee lin�eairement. C'est la raison pour laquelle

on d�etecte des modes suppl�ementaires ou modes activ�es grâce �a la polarisation non lin�eaire.

Un laser incident se propageant selon x et polaris�e selon y, et une lumi�ere di�us�ee observ�ee
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selon la polarisation x (composante yx du tenseur de polarisabilit�e Raman) activera en plus la

composante non lin�eaire xx du tenseur de polarisabilit�e Raman (E1(! ) : yx ! xx).

E1(! ) :

8
>>><

>>>:

yx ! xx

yy ! xy

yz ! xz

; E3(! ) :

8
>>><

>>>:

zx ! xx

zy ! xy

zz ! xz

PNL
2 (! ) = �" 0n4

21r 211E1(! )E 1(0) (6.41)

E1(! ) :

8
>>><

>>>:

xx ! yx

xy ! yy

xz ! yz

PNL
3 (! ) = �" 0n4

31r 311E1(! )E 1(0) (6.42)

E1(! ) :

8
>>><

>>>:

xx ! zx

xy ! zy

xz ! zz

On peut mentionner que le champ de charge d'espace est nul selon x, d'apr�es les �equations

en 6.1.1. Donc dans le cadre de notre investigation aucune activation de raie n'est attendue.

N�eanmoins l'analyse ci-dessus peut s'appliquer �a d'autres champs basse fr�equence appliqu�es.

6.2.3 Champ selon y

Si on a un champ externe selon y on obtient :

E2(0) 6= 0,E1(0) = E3(0) = 0, et :

PNL
1 (! ) = �" 0n4

11r 112E1(! )E 2(0) (6.43)
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E1(! ) :

8
>>><

>>>:

xx ! xx

xy ! xy

xz ! xz

PNL
2 (! ) = �" 0(n4

22r 222E2(! )E 2(0) + n4
23r 232E3(! )E 2(0)) (6.44)

E2(! ) :

8
>>><

>>>:

yx ! yx

yy ! yy

yz ! yz

; E3 : (! )

8
>>><

>>>:

zx ! yx

zy ! yy

zz ! yz

PNL
3 (! ) = �" 0n4

32r 322E2(! )E 2(0) (6.45)

E2(! ) :

8
>>><

>>>:

yx ! zx

yy ! zy

yz ! zz

On peut noter que le champE sc selon y est g�en�er�e par des polarisations du faisceau selon y

ou x.

6.2.4 Champ selon z

Si on a un champ externe selon z on obtient :

E3(0) 6= 0,E1(0) = E2(0) = 0, et :

PNL
1 (! ) = �" 0n4

11r 113E1(! )E 3(0) (6.46)

E1(! ) :

8
>>><

>>>:

xx ! xx

xy ! xy

xz ! xz
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PNL
2 (! ) = �" 0n4

22r 223E2(! )E 3(0) (6.47)

E2(! ) :

8
>>><

>>>:

xx ! xx

xy ! xy

xz ! xz

PNL
3 (! ) = �" 0n4

33r 333E3(! )E 3(0) (6.48)

E3(! ) :

8
>>><

>>>:

xx ! xx

xy ! xy

xz ! xz

Le champ E sc selon z peut être engendr�e par des polarisations incidentes selon y ou z.

6.2.5 Tableaux r�ecapitulatifs

Dans les tableaux qui suivent nous pr�esentons les modes attendus quand on n'a pas de champ

externe (E=0) et les modes activ�es par un champ appliqu�e dans une direction donn�ee.

Selon les con�gurations Raman et les champs pr�esents on peut attendre les modes r�epertori�es dans

les tableaux 6.1 pour un champ selon x, 6.2 pour un champ selon y et 6.3 pour un champ selon z

en retrodi�usion, et les modes r�epertori�es dans les tableaux 6.4 pour un champ selon x, 6.5 pour

un champ selon y et 6.6 pour un champ selon z en di�usion �a 90�.

On voit apparâ�tre dans la con�guration �a 90�des quasi-modes.

Dans certaines con�gurations les modes attendus seront ampli��es si des modes identiques sont

activ�es par le champ pr�esent.

Certains modes activ�es sont les mêmes que les modes attendus mais avec un coe�cient di��erent ou

oppos�e comme en Z(YY)Z avec des modes activ�es par un champ selon x par exemple. Ce coe�cient

est en fait l'�el�ement du tenseur de polarisabilit�e Raman a, b, c ou d. Les modes attendus sont

A1(a)[LO]+E(-c)[TO] et le mode activ�e est E(c)[TO]. On retrouve dans les deux cas des modes

E[TO], avec le même coe�cient c, mais positif pour les modes activ�es et n�egatif pour ceux attendus.

De même pour X(YY)X avec des modes activ�es par un champ selon y : les modes attendus sont

A1(a)[TO]+E(-c)[TO], et les modes activ�es A 1(a)[TO]+E(-c)[TO] + E(d)[TO]. Il y a donc deux
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Con�guration Modes attendus Modes activ�es par un champ selon x E�et PR
X(YY)X A1(a)[TO]+E(-c)[TO]
X(YZ)X E(d)[TO]
X(ZY)X E(d)[TO]
X(ZZ)X A1(b)[TO]
Y(XX)Y A1(a)[TO]+E(c)[LO] E(d)[TO]
Y(XZ)Y E(d)[TO] A 1(b)[TO]
Y(ZX)Y E(d)[TO] A 1(a)[TO]+E(c)[LO]
Y(ZZ)Y A1(b)[TO] E(d)[TO]
Z(YX)Z E(c)[TO] A 1(a)[LO]+E(c)[TO]
Z(XY)Z E(c)[TO] A 1(a)[LO]+E(-c)[TO]
Z(XX)Z A1(a)[LO]+E(c)[TO] E(c)[TO]
Z(YY)Z A1(a)[LO]+E(-c)[TO] E(c)[TO]

Tab. 6.1 { Modes activ�es par un champ selon x en retrodi�usion. En gras les modes interdits
di��erents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppl�ementaires activ�es par e�et
PR sont signal�es par une croix dans la colonne PR.

Con�guration Modes attendus Modes activ�es par un champ selon y E�et PR
X(YY)X A1(a)[TO]+E(-c)[TO] A1(a)[TO]+E(-c)[TO]+E(d)[TO]
X(YZ)X E(d)[TO] E(d)[TO]+A 1(b)[TO] x
X(ZY)X E(d)[TO] A 1(a)[TO]+E(-c)[TO]
X(ZZ)X A1(b)[TO] E(d)[TO]
Y(XX)Y A1(a)[TO]+E(c)[LO] A1(a)[TO]+E(c)[LO]
Y(XZ)Y E(d)[TO] E(d)[TO]
Y(ZX)Y E(d)[TO]
Y(ZZ)Y A1(b)[TO]
Z(YX)Z E(c)[TO] E(c)[TO]
Z(XY)Z E(c)[TO] E(c)[TO]
Z(XX)Z A1(a)[LO]+E(c)[TO] A1(a)[LO]+E(c)[TO]
Z(YY)Z A1(a)[LO]+E(-c)[TO] A1(a)[LO]+E(-c)[TO]

Tab. 6.2 { Modes activ�es par un champ selon y en retrodi�usion. En gras les modes interdits
di��erents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppl�ementaires activ�es par e�et
PR sont signal�es par une croix dans la colonne PR.

sortes de modes E[TO] qui sont activ�es dans cette con�guration, avec un coe�cient -c comme pour

les modes attendus et un coe�cient d. Ces modes suppl�ementaires vont plus ou moins ampli�er

l'intensit�e des modes d�ej�a pr�esents, en fonction de leur coe�cient.

Les modes interdits activ�es par le champ sont pr�esent�es en gras dans les tableaux.

On constate que le processus non lin�eaire permet d'activer assez souvent des modes normalement

interdits. Dans la plupart des cas cela se traduit seulement par une variation d'intensit�e des raies

attendues.

L'e�et photor�efractif induit un champ �electrique particulier, car il implique la cr�eation d'un champ

de charge d'espace comme vu en 6.1.1. Les modes suppl�ementaires activ�es par ce champ de charge

d'espace du �a l'e�et PR sont signal�es par une croix dans la colonne PR des tableaux et seront par
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Con�guration Modes attendus Modes activ�es par un champ selon z E�et PR
X(YY)X A1(a)[TO]+E(-c)[TO] A1(a)[TO]+E(-c)[TO]
X(YZ)X E(d)[TO] E(d)[TO]
X(ZY)X E(d)[TO] E(d)[TO]
X(ZZ)X A1(b)[TO] A1(b)[TO]
Y(XX)Y A1(a)[TO]+E(c)[LO] A1(a)[TO]+E(c)[LO]
Y(XZ)Y E(d)[TO] E(d)[TO]
Y(ZX)Y E(d)[TO] E(d)[TO]
Y(ZZ)Y A1(b)[TO] A1(b)[TO]
Z(YX)Z E(c)[TO] E(c)[TO]
Z(XY)Z E(c)[TO] E(c)[TO]
Z(XX)Z A1(a)[LO]+E(c)[TO] A1(a)[LO]+E(c)[TO]
Z(YY)Z A1(a)[LO]+E(-c)[TO] A1(a)[LO]+E(-c)[TO]

Tab. 6.3 { Modes activ�es par un champ selon z en retrodi�usion. En gras les modes interdits
di��erents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppl�ementaires activ�es par e�et
PR sont signal�es par une croix dans la colonne PR.

Con�guration Modes attendus Modes activ�es par un champ selon x E�et PR
X(ZZ)Y A1(b)[TO]
X(ZX)Y E(d)[TO+LO]
X(YZ)Y E(d)[TO+LO]
X(YX)Y E(c)[TO+LO]
X(ZY)Z E(d)[TO]
X(ZX)Z Quasi-modes
X(YY)Z E(-c)[TO] + Quasi-modes
X(YX)Z Quasi-modes
Z(XZ)Y E(d)[TO] Quasi-modes
Z(YX)Y E(c)[TO] Quasi-modes
Z(YZ)Y Quasi-modes Quasi-modes
Z(XX)Y Quasi-modes E(c)[TO]

Tab. 6.4 { Modes activ�es par un champ selon x en di�usion �a 90�. En gras les modes interdits
di��erents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppl�ementaires activ�es par e�et
PR sont signal�es par une croix dans la colonne PR.

la suite not�es avec une �etoile (A1[TO]*). Ils sont activ�es par un champ de charge d'espace selon y

qui est faible compar�e au champ de charge d'espace selon z comme indiqu�e en 6.1.3. On constate

qu'ils sont rares, ils ne sont pr�esents que dans deux cas, l'un en retrodi�usion et l'autre �a 90�. Il

s'agit respectivement des con�gurations X(YZ)X et X(YZ)Y. Ce sont donc ces deux con�gurations

que nous allons mettre en place lors de nos exp�erimentations.

6.2.6 E�cacit�e photor�efractive par spectroscopie Raman

Une fois d�etermin�e les con�gurations n�ecessaires �a notre �etude, il faut savoir comment in-

terpr�eter les r�esultats obtenus. Un de nos objectifs est de comparer l'e�cacit�e photor�efractive
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Con�guration Modes attendus Modes activ�es par un champ selon y E�et PR
X(ZZ)Y A1(b)[TO] E(d)[TO+LO]
X(ZX)Y E(d)[TO+LO] E(c)[TO+LO]
X(YZ)Y E(d)[TO+LO] E(d)[TO+LO]+A 1(b)[TO] x
X(YX)Y E(c)[TO+LO] E(c)[TO+LO]+E(d)[TO+LO]
X(ZY)Z E(d)[TO] E(-c)[TO]+Quasi-modes
X(ZX)Z Quasi-modes Quasi-modes
X(YY)Z E(-c)[TO]+Quasi-modes E(-c)[TO]+Quasi-modes+E(d)[TO]
X(YX)Z Quasi-modes Quasi-modes + Quasi-modes
Z(XZ)Y E(d)[TO] E(d)[TO]+Quasi-modes
Z(YX)Y E(c)[TO] E(c)[TO]
Z(YZ)Y Quasi-modes Quasi-modes
Z(XX)Y Quasi-modes Quasi-modes+ E(c)[TO]

Tab. 6.5 { Modes activ�es par un champ selon y en di�usion �a 90�. En gras les modes interdits
di��erents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppl�ementaires activ�es par e�et
PR sont signal�es par une croix dans la colonne PR.

Con�guration Modes attendus Modes activ�es par un champ selon z E�et PR
X(ZZ)Y A1(b)[TO] A1(b)[TO]
X(ZX)Y E(d)[TO+LO] E(d)[TO+LO]
X(YZ)Y E(d)[TO+LO] E(d)[TO+LO]
X(YX)Y E(c)[TO+LO] E(c)[TO+LO]
X(ZY)Z E(d)[TO] E(d)[TO]
X(ZX)Z Quasi-modes Quasi-modes
X(YY)Z E(-c)[TO] + Quasi-modes E(-c)[TO] + Quasi-modes
X(YX)Z Quasi-modes Quasi-modes
Z(XZ)Y E(d)[TO] E(d)[TO]
Z(YX)Y E(c)[TO] E(c)[TO]
Z(YZ)Y Quasi-modes Quasi-modes
Z(XX)Y Quasi-modes Quasi-modes

Tab. 6.6 { Modes activ�es par un champ selon z en di�usion �a 90�. En gras les modes interdits
di��erents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppl�ementaires activ�es par e�et
PR sont signal�es par une croix dans la colonne PR.

pour di��erents cristaux de niobate de lithium sur une même �echelle. Nous proposons une for-

mulation sp�eci�que que nous appelons l'e�cacit�e photor�efractive (e�cacit�e PR). Elle est d�eduite

de la mesure de l'intensit�e di�us�ee des raies Raman activ�ees par e�et photor�efractif. Il s'agit du

ratio de l'intensit�e int�egr�ee du mode activ�e par e�et PR A 1[TO4]* et de l'intensit�e int�egr�ee du

mode attendu E[TO8], normalis�e par la transmission de l'�echantillon (�gure 6.1). Elle nous permet

de comparer des �echantillons di��erents sur une même �echelle et de nous diriger vers une mesure

quantitative de l'e�et photor�efractif.

Le m�ecanisme principal mis en jeu dans la photor�efractivit�e du niobate de lithium est dû

aux impuret�es, principalement des impuret�es de fer et g�en�eralement on utilise un m�ecanisme de

transport �a un centre.
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Fig. 6.1 { Spectre Raman d'un �echantillon LN :Fe dans la con�guration X(YZ)Y donnant lieu �a
l'e�et PR entre 530 et 700 cm�1 .

Dans le niobate de lithium, le fer se retrouve dans deux �etats Fe2+ et Fe3+ , fer qui gouverne le

transport des �electrons libres photoexcit�es e� selon la r�egle :.

Fe2+ + h� , Fe3+ + e� (6.49)

o�u Fe 2+ et Fe3+ sont des donneurs et des accepteurs d'�electron, respectivement. La photocon-

ductivit�e pour un tel mod�ele �a un centre dans une forme simpli��ee peut être pr�esent�ee comme

suit :

� ph = ne� = g�e� =
qe�
h�

sph



ND

NC
I = a

ND

NC
I (6.50)

o�u g = qAI
h� est le taux de photoexcitation, � = 1


 r N C
le temps de vie des porteurs dans la bande de

conduction, � la mobilit�e, q l'e�cacit�e quantique, A = sph ND le coe�cient d'absorption optique,


 le coe�cient de recombinaison, sph la section e�cace d'absorption, NC et ND la concentration

de donneurs et d'accepteurs, respectivement,e le nombre d'�electrons, a le coe�cient de photocon-

duction et I l'intensit�e lumineuse. Donc la photoconductivit�e pour un tel mod�ele est une fonction

lin�eaire de l'intensit�e lumineuse et du ratio de la concentration des donneurs et des accepteurs.

Ces relations ont �et�e prouv�ees pour LiNbO 3 :Fe [1] :

a =
� ph

I
/

[Fe2+ ]
[Fe3+ ]

10�12 cm 
 �1 W �1 (6.51)
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Si on se r�ef�ere aux formules vues en 6.1.1 on a :

Esc =
KA

a
(6.52)

a est plus grand dans LN :Mg que dans LN :Fe par exemple, doncEsc est plus faible dans LN :Mg.

PNL et � n d�ependent de n, r qui d�ependent du mat�eriau, et de Esc donc la d�ependance est

complexe.

On rappelle que �n P R / n3rE sc se comporte comme dans la �gure 6.2. Par cons�equent lors de

nos mesures, on se situe dans le r�egime stationnaire en raison du temps n�ecessaire pour focaliser

le laser sur la surface de l'�echantillon, puis le temps d'acquisition.

Fig. 6.2 { Variation de la bir�efringence induite par laser Ar �a di��erentes intensit�es lumineuses
dans des cristaux de LN dop�e fer �a 0.05%, congruent et stoechiom�etrique, issu de [111].

On a montr�e que la polarisabilit�e Raman non lin�eaire due �a l'e�et PR s'�ecrit :

� NL = n4rE sc (6.53)

et donc en tenant compte de 6.52 on obtient :

� NL / n4r
KA

a
(6.54)
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avecA li�e �a l'absorption et a li�e �a l'e�et de la photoconduction qui vont en sens oppos�es.

Dans les applications utilisant LiNbO3 :Fe, les concentrations de Fe2+ et Fe3+ sont les deux

facteurs les plus importants pour d�eterminer la performance du mat�eriau. Les ions Fe2+ font o�ce

de donneurs d'�electrons dans la bande de conduction lors de la photoexcitation et leur concen-

tration gouverne les propri�et�es d'absorption optique de LiNbO 3 :Fe dans le visible. Les ions Fe3+

font o�ce de pi�eges ou accepteurs d'�electrons qui sont requis pour l'e�et PR. Le courant photo-

volta•�que, le m�ecanisme dominant dans l'e�et PR dans le LiNbO 3 :Fe, est proportionnel �a [Fe2+ ],

la conductivit�e lors de la photoexcitation dans le spectre visible est proportionnelle �a [F e 2+ ]
[F e 3+ ] [79]

et la conductivit�e des �electrons dans l'obscurit�e assist�ee par e�et tunnel est proportionnelle �a

1
1

[F e 2+ ]
1

[F e 3+ ]

e([F e 2+ ]+[F e 3+ ])
1
3 . Selon les besoins de l'application, la concentration optimale de Fe2+

et Fe3+ peut varier, par cons�equent il est imp�eratif d'avoir une m�ethode pour d�eterminer [Fe 2+ ] et

[Fe3+ ], [Fe2+ ] et [Fe3+ ] pouvant être contrôl�es sur une large gamme par l'historique des traitements

thermiques appropri�es de l'�echantillon [123].

Or A est proportionnel �a la concentration de Fe2+ . Il faut donc avoir A (absorption) �elev�e pour

obtenir l'e�et PR, et donc comparer relativement l'�echelle des A, l'�echelle des PNL ou l'intensit�e

Raman I R / j ~ei :M R :~ed j2 (M R le tenseur Raman).

De plus on d�eduit des �equations 2.16 et 2.17 pos�ees en 2.2.1 :

I R

I 0
/

� @�
@u

� 2
(6.55)

I 0 �etant l'intensit�e laser incidente et I R l'intensit�e Raman. L'intensit�e I R due aux phonons attendus

E[TO] s'�ecrit par exemple :

I R (E [TO])
I 0

/
� @�yz

@u

� 2
(6.56)

En fait cette intensit�e peut, �a cause de la photor�efractivit�e, pr�esenter (cf. tableau 6.2), une com-

posante non lin�eaire de la polarisation� yz = � L
yz + � NL

yz , avec� NL
yz la polarisation activ�ee par e�et

PR n�egligeable par rapport �a � L
yz .

Cette intensit�e peut être compar�ee �a celle due aux phonons A1[TO]* activ�es dans la même con�-

guration le long de z :

I R (A 1[TO]�)
I 0

0
/

� @�NL
zz

@u

� 2
(6.57)

Cette partie non lin�eaire est induite apr�es absorption par le milieu et donne lieu �a une rotation
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partielle de la polarisation incidente qui est selon y, et qui devientPL
y + PNL

z dans le cristal. I 0
0

est l'intensit�e qui induit cet e�et non lin�eaire.

I 0
0 = T I 0 =

I 0

A
(6.58)

o�u T est la transmission. L'intensit�e incidente dans le cas photor�efractif est donc l'intensit�e I 0
0

induite apr�es absorption par le milieu. La formule du ratio (e�cacit�e PR) peut alors s'�ecrire :

R =
I R (A 1[TO]�)
I R (E [TO])

I 0

I 0
0

=
I R (A 1[TO]�)
I R (E [TO])

� A (6.59)

R /

�
@�NL

zz
@u

� 2

�
@�yz

@u

� 2 A (6.60)

On a e�ectu�e nos mesures avec une intensit�e laser constante.
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Conclusion

Nous sommes �a pr�esent en mesure d'identi�er les modes Raman provenant de cet e�et pho-

tor�efractif ou d'un autre champ appliqu�e au niobate de lithium. Ce travail, de fait original, est tr�es

utile pour l'analyse des spectres Raman de ce mat�eriau. Nous savons quelles con�gurations utiliser

si nous souhaitons observer l'e�et photor�efractif dans nos �echantillons. Ces con�gurations sont peu

nombreuses, elles sont uniques pour chacun des deux dispositifs Raman pris en consid�eration : il

s'agit de la con�guration X(YZ)X en retrodi�usion et de X(YZ)Y en Raman �a 90�. Nous allons

donc v�eri�er si nos pr�edictions th�eoriques s'appliquent exp�erimentalement dans le chapitre suivant.

De plus nous pouvons aussi grâce �a un calcul simple de l'e�cacit�e photor�efractive avoir une

information quantitative de l'e�et de la photor�efractivit�e des �echantillons LN �etudi�es par spec-

troscopie Raman. Nous allons donc être en mesure d'analyser de fa�con pr�ecise nos r�esultats

exp�erimentaux.



Chapitre 7

R�esultats exp�erimentaux

Nous sommes donc maintenant capables de pr�evoir de fa�con th�eorique la r�eponse photor�efractive

du niobate de lithium, et nous savons dans quelles conditions et con�gurations nous pouvons les

obtenir. On souhaite v�eri�er �a pr�esent que les r�esultats exp�erimentaux sont en accord avec nos

pr�edictions. Pour cela on �etudie la r�eponse photor�efractive d'un cristal de niobate de lithium lo-

calement dop�e par di�usion thermique de fer que l'on compare avec celle obtenue sur des cristaux

de niobate de lithium congruent et stoechiom�etrique, ainsi qu'�a des cristaux massifs dop�es.

7.1 �Echantillons utilis�es

L'�echantillon localement dop�e fer par di�usion �etudi�e ici est pr�epar�e de mani�ere similaire �a

la s�erie d'�echantillons di�us�es fer du chapitre 5. Une couche mince m�etallique de fer est d�epos�ee

par d�epôt par pulv�erisation magn�etron sur un substrat X-cut de niobate de lithium congruent (cf.

m�ethode d�ecrite en 5.1.1). L'�epaisseur du �lm est mesur�ee par la technique de re
ectivit�e des rayons

X, donnant t = 12.9 � 0.2 nm, et la dose de fer d�epos�ee, mesur�ee par RBS (Rutherford BackS-

cattering) est de 84 � 1 � 1015 atoms/cm2 [7]. La di�usion du fer est e�ectu�ee cons�ecutivement

par un traitement thermique en atmosph�ere contrôl�ee. Pour obtenir le ratio Fe 2+ /Fe 3+ optimal

pour ampli�er les propri�et�es photor�efractives de la couche, une atmosph�ere d'argon est utilis�ee

pour augmenter le degr�e de r�eduction des �echantillons. Le traitement thermique est e�ectu�e �a

1000�C pendant 8h, sous un 
ux de gaz continu. Apr�es le traitement thermique, l'�echantillon est

caract�eris�e par absorption optique (AO) et spectroscopie Raman, ses propri�et�es compositionnelles

sont explor�ees grâce �a la technique SIMS (Secondary Ion Mass Spectroscopy) comme d�ecrit en

5.1.1.

119



120 CHAPITRE 7. R �ESULTATS EXP �ERIMENTAUX

Le pro�l en profondeur de concentration de fer obtenu par mesure SIMS montr�e dans la �-

gure 7.1 ne nous permet pas de connâ�tre la profondeur e�ective de di�usion du fer, en raison

des limitations de la technique. On passe alors par le calcul de la profondeur �a mi-hauteur. De la

concentration absolue du pro�l, il ressort que la profondeur �a mi-hauteur est d'environ 11 �m et

que la concentration de fer en surface de l'�echantillon di�us�e est d'environ 0.4 mol%.

Fig. 7.1 { Pro�l SIMS de la concentration de fer di�us�e dans l'�echantillon de niobate de lithium.

Les mesures d'absorption optique ont �et�e e�ectu�ees avec un spectrophotom�etre Jasco V-670,

en lumi�ere polaris�ee, sur une plage de 300 �a 800 nm, une r�esolution de 1 nm et un pas de 1 nm.

On �etudie d'autre part deux �echantillons non dop�es, un congruent et un stoechiom�etrique,

et des �echantillons dop�es dans la masse qu'on a fait crô�tre par m�ethode Czochralski et dont la

pr�eparation est d�ecrite au chapitre 5. Ils ont subi di��erents traitements r�educteur (N 2) ou oxydant

(O2 5h et 10h) et sont dop�es �a deux concentrations di��erentes : 0.03 et 0.05 mol %. Pour ces

�echantillons dop�es, on a utilis�e un spectrom�etre Perkin Elmer 900 lors des mesures d'absorption

optique en lumi�ere polaris�ee, sur une plage de 350 �a 900 nm, avec un pas de 1 nm.

Les mesures Raman sur l'�echantillon de LN dop�e fer en couche mince, sont r�ealis�ees avec la raie

excitatrice �a 633 nm d'un laser He-Ne, en retrodi�usion avec un spectrom�etre confocal LabRam.

La taille du spot sur l'�echantillon est de 0.858 �m et la puissance du laser est d'environ 1 mW.

Les �echantillons massifs non dop�es et dop�es quant �a eux sont mesur�es par Raman en retrodi�usion

avec une raie excitatrice �a 633 nm et 514 nm, ainsi qu'�a 90�avec une raie excitatrice �a 633 nm et
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532 nm en ce qui concerne les �echantillons massifs dop�es.

7.2 Absorption optique et longueur d'onde d'excitation

Mesurer l'absorption optique permet d'�evaluer �a quelle longueur d'onde on peut attendre un

e�et PR ou non. En e�et, si un mat�eriau photor�efractif absorbe �a une certaine longueur d'onde,

c'est que des �electrons sont disponibles pour l'excitation. Or ce sont ces même �electrons qui seront

mobilis�es pour l'e�et PR comme expliqu�e en 3.3.

Le spectre d'absorption de l'�echantillon di�us�e fer, en polarisation ordinaire (polarisation � )

est montr�e dans la �gure 7.2 avec le spectre d'un �echantillon pur pour comparaison. La bande

large centr�ee �a environ 490 nm est due �a l'absorption par Fe2+ [114] : sa pr�esence assure que la

r�eduction partielle du fer a �et�e accomplie. A 633 nm, la longueur d'onde laser utilis�ee dans le

montage Raman, l'absorption de l'�echantillon dop�e fer est plus importante que l'absorption dans

l'�echantillon pur.

Fig. 7.2 { Absorption optique des �echantillons di�us�e et pur

La �gure 7.3 montre que suivant le dopage et le traitement, l'absorption est di��erente. On peut

mettre clairement en �evidence les �echantillons pr�esentant un e�et PR. (cf. �equations en 6.1.1). Pour

avoir un e�et d'activation Raman �elev�e on cherchera dans notre contexte d'�etude �a utiliser une

r�eponse photorefractive �elev�ee, ce qui est le cas lorsque l'absorption est forte. Ici l'id�eal serait

d'exciter les �echantillons avec une source �a 490 nm, et la meilleure r�eponse PR est attendue pour

l'�echantillon dop�e fer �a 0.05 %mol r�eduit sous N 2.
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Le pic large autour de 490 nm est typique du fer 2+ (transitions �electroniques interatomiques

Fe2+ ! Nb5+ ), c'est pourquoi l'�echantillon trait�e sous O 2 a une r�eponse plus faible. En e�et,

l'oxyg�ene est un oxydant pour le fer, et capte ses �electrons. Celui-ci se trouve alors dans la valence

3+, dont le pic caract�eristique attribu�e �a la transition d � d interdite par le spin (leur caract�ere

interdit explique la faiblesse relative de ces transitions), bien plus �n que celui typique de Fe2+ , se

situe �a 483 nm comme montr�e par Basun et al. [123]. �A 633, 514 et 532 nm, qui sont les longueurs

d'onde laser utilis�ees dans les montages Raman, on fait les observations exp�erimentales suivantes :

{ Plus la longueur d'onde est proche de 490 nm plus l'intensit�e de l'e�et PR est important,

mais cet e�et reste n�eanmoins pr�esent pour les longueurs d'ondes 514, 532 et 633 nm.

{ Plus la concentration est �elev�ee, plus l'absorption est forte (� 0:05%mol > � 0:03%mol ). En e�et

le nombre de d�efauts augmente avec la concentration de fer quand on reste dans des taux de

dopage faibles comme c'est le cas ici.

{ L'absorption �a 490 nm est plus �elev�ee pour les traitements r�educteurs ([Fe 2+ ] > [Fe3+ ]) que

pour les traitements oxydants ([Fe3+ ] > [Fe2+ ]).

{ L'absorption �a 490 nm est un peu plus �elev�ee pour les �echantillons non trait�es que pour les

traitements oxydants ([Fe3+ ] > [Fe2+ ]) : on a bien uniquement du fer 3+ dans les �echantillons

oxyd�es.

Ces r�esultats sont en accord avec nos attentes concernant les di��erents traitements e�ectu�es.

Fig. 7.3 { Absorption Optique des �echantillons massifs

Il nous faut �a pr�esent v�eri�er et con�rmer ces r�esultats �a l'aide de mesures par spectroscopie
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Raman.

7.3 Modes activ�es par e�et PR dans la con�guration Ra-

man en retrodi�usion

Comme pr�edit dans le chapitre pr�ec�edent nous allons �etudier la con�guration X(YZ)X dans

laquelle l'e�et PR est attendu. Nous allons �egalement v�eri�er que les autres spectres qu'on peut

mesurer sur la face dop�ee fer sont bien conformes aux modes pr�edits par la th�eorie des groupes et

les r�egles de s�election Raman. Nous avons dans ce but mesur�e les spectres pour l'�echantillon di�us�e

fer dans les quatre con�gurations suivantes : X(YY)X, X(YZ)X, X(ZY)X et X(ZZ)X (�gure 7.4)

pendant 2�10s, 2�30s, 2�30s et 2�10s, qui correspondent respectivement aux modes attendus

E[TO] + A 1[TO], E[TO], E[TO] et A 1[TO] [51]. Les modes de ces spectres sont en accord avec la

th�eorie des groupes et les r�egles de s�election attendues de la spectroscopie Raman, �a l'exception

de la bande activ�ee A1[TO4]* autour de 630 cm�1 dans la con�guration X(YZ)X (�gure 7.4.b)

induite par la contribution non lin�eaire PR.

Les r�esultats sont bien conformes �a ce qu'attendu d'apr�es les pr�edictions pr�ecedentes, �a savoir

que seule la con�guration X(YZ)X autorise une activation de raies suppl�ementaires par e�et PR.

7.3.1 A 1[TO 4]* �a 633 cm �1

Dans le spectre de la con�guration X(YZ)X, ce sont les modes E[TO] qui sont seuls attendus

par la th�eorie des groupes. Or nous observons le pic A1[TO4]* suppl�ementaire, qui est un des

modes normalement d�etect�e dans la con�guration X(ZZ)X.

Nous avons donc compar�e les deux spectres dans la �gure 7.5.

Le pic activ�e �a 633 cm �1 dans le spectre de X(YZ)X est bien �a la même position que le pic

A1[TO4] dans la con�guration X(ZZ)X (�gure 7.6).

L'activation des modes A1[TO]* dans le spectre E[TO] devrait non seulement concerner A1[TO4]*,

mais aussi les 3 autres modes A1[TO1]*, A 1[TO2]* et A 1[TO3]* qui sont attendus vers 253.4, 276.7

et 333.6 cm�1 (d'apr�es le chapitre 4). Nous allons scruter le domaine de fr�equence entre 220 cm�1

et 300 cm�1 pour v�eri�er si c'est ou non le cas.
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Fig. 7.4 { Spectres Raman du niobate de lithium dop�e fer dans les con�gurations X(YY)X,
X(YZ)X, X(ZY)X et X(ZZ)X �a 633 nm, l'�etoile indique un pic inattendu dans la con�guration.

7.3.2 Con�rmation par A 1[TO 1]* et A 1[TO 2]*

Selon le spectre de la �gure 7.4.d on peut s'attendre �a ce que les modes A1[TO1]* et A 1[TO2]*

qui ont une intensit�e comparable �a celle de A1[TO4]* soient activ�es dans le spectre de X(YZ)X

entre 250 et 275 cm�1 . Et en e�et, même si cela n'est pas aussi clair que pour A1[TO4]*, on d�ec�ele

dans la �gure 7.7 la pr�esence de A1[TO1]* et A 1[TO2]* dans le spectre de X(YZ)X. Ces modes sont

en fait partiellement cach�es par les modes E[TO] attendus qui se situent dans la même gamme de

fr�equences. Les deux spectres des �echantillons dop�e et non dop�e enregistr�es dans la con�guration

X(YZ)Y sont montr�es dans la �gure 7.7 apr�es normalisation de leur intensit�e. On peut observer

que l'intensit�e autour de 253 et 277 cm�1 est plus importante pour l'�echantillon dop�e que pour

celui non dop�e. Ce r�esultat est en accord avec ce qu'on a observ�e autour de 630 cm�1 et con�rme

l'activation des modes A1[TO]* dans le spectre E[TO] (�gure 7.6).

Comme on le voit si on se base sur l'�equation 6.11 donn�ee dans le chapitre pr�ec�edent puis

les �equations 7.1 �a 7.3 l'interaction du champ de charge d'espace avec le champ �electrique laser
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Fig. 7.5 { Spectres Raman du niobate de lithium dop�e fer dans les con�gurations X(YZ)X et
X(ZZ)X �a 633 nm.

entraine une polarisation non lin�eaire.

Quand le rayon incident se propage selon x et est polaris�e selon y, la polarisation non lin�eaire

qui en r�esulte est selon y et selon z :

PNL
y (! ) = �" 0n4

2(r 22Ey (0) + r 23Ez (0))E y (! ) (7.1)

PNL
z (! ) = �" 0n2

2n2
3r 42Ey (0)E y (! ) (7.2)

o�u, selon l'�equation 6.9

E(0) = Esc /
KA

a
(7.3)

K , A et a �etant respectivement la constante de Glass, le coe�cient d'absorption optique et le

coe�cient de photoconduction.

L'intensit�e de la polarisation de la lumi�ere selon la direction y est ampli��ee, et une nouvelle

composante de la polarisation apparait selon z (�equation 7.2). Par cons�equent l'activation de la

composante zz du tenseur de polarisabilit�e Raman est attendue, en suppl�ement de la composante

yz. C'est la raison pour laquelle on d�etecte les modes A1[TO] dans le spectre E[TO]. L'activa-
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Fig. 7.6 { Comparaison des spectres Raman d'un �echantillon non dop�e (congruent) dans la con�-
guration X(YZ)X et d'un �echantillon dop�e dans les con�guration X(YZ)X et X(ZZ)X entre 550 et
670 cm�1 �a 633 nm

Fig. 7.7 { Comparaison des spectres Raman d'un �echantillon non dop�e (congruent) dans la con�-
guration X(YZ)X et d'un �echantillon dop�e dans les con�guration X(YZ)X et X(ZZ)X entre 220 et
300 cm�1 �a 633 nm.
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tion des pics A1[TO]* dans le spectre de X(YZ)X est peu intense, et les modes E[TO] y restent

pr�epond�erants.

En sch�ematisant :

X(YZ)X ! X(YZ)X + X(ZZ)X, c'est �a dire E[TO] ! E[TO] + A 1[TO]*.

On peut alors donner la formule de l'e�cacit�e photor�efractive grâce �a l'�equation 6.60 :

R =
I R (A 1[TO]�)
I R (E [TO])

� A (7.4)

R /

�
@�NL

zz
@u

� 2

�
@�yz

@u

� 2 (7.5)

On remarque que le mode E pr�esente aussi une intensit�e non lin�eaire (�yz = � L
yz + � NL

yz ), n�egligeable

par rapport �a l'intensit�e lin�eaire, qui entre en jeu dans le calcul de l'e�cacit�e PR. Cette e�cacit�e

nous permet d'�evaluer l'importance de l'e�et PR.

Rôle du fer

La �gure 7.6 montre que le mode A1[TO4]*, ainsi que les modes A1[TO1]* et A 1[TO2]* dans

la �gure 7.7 sont absents dans le cas d'un �echantillon non dop�e. Leur pr�esence dans l'�echantillon

dop�e peut donc être attribu�ee au fer qu'il contient ou �a un changement des propri�et�es du mat�eriau

dues �a ce dopage. On remarque que l'activation inattendue de ces modes dans la con�guration

X(YZ)X n'a lieu que pour l'�echantillon dop�e fer.

Les modes interdits ont pu être expliqu�es comme pr�ec�edemment en terme de polarisation non

lin�eaire due �a la pr�esence d'un champ de charge d'espace qui est bas�e sur l'e�et PR induit par

le dopage en fer. En conclusion, on montre la faisabilit�e des guides d'onde par di�usion de fer

dans le niobate de lithium et l'application de la spectroscopie Raman comme outil e�cace pour

caract�eriser ses propri�et�es photor�efractives même faibles.

Nous avons con�rm�e �a la fois les con�gurations g�eom�etriques o�u l'e�et PR est pr�esent, et le

fait que les �echantillons di�us�es fer pr�esentent bien une photor�efractivit�e.

Rôle de la longueur d'onde excitatrice

On compare ici les r�esultats obtenus pour di��erentes longueurs d'ondes excitatrices du fais-

ceau laser incident. Si on s'int�eresse �a la con�guration X(YZ)X mesur�ee pendant 2�30s pour les

�echantillons massifs, on constate dans la �gure 7.8 une faible activation du mode A1[TO4]* �a 633
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nm et une activation un peu plus prononc�ee �a 514 nm en retrodi�usion, ce qui est en accord avec

les donn�ees d'absorption. On note qu'�a 633 nm, ce sont surtout les deux �echantillons r�eduits (0.05

%mol montr�e dans la �gure 7.8, et 0.03%mol non montr�e) qui pr�esentent une activation vers 630

cm�1 , ce qui con�rme que la valence du fer joue un rôle dans l'activation PR. �A 514 nm il est

plus di�cile de faire une distinction entre les di��erents niveaux d'activation vers 630 cm �1 dans

la �gure 7.8. On s'aper�coit �egalement, toujours dans la �gure 7.8, que vers 250 cm�1 on a une

intensit�e un peu plus �elev�ee �a 514 nm (I=0.40 �a 251.5 cm �1 ) qu'�a 633 (I=0.28 �a 251.3 cm �1 ) pour

ces �echantillons, ce qui con�rme �a nouveau l'activation de modes A1[TO]* dans le spectre E[TO].

Fig. 7.8 { Spectres Raman des �echantillons massifs norm�es sur le pic E[TO8].

Comme cette activation est �etroitement li�ee �a la pr�esence de fer dans la matrice de LN, nous

supposons qu'elle est attribu�ee aux propri�et�es photor�efractives du niobate de lithium dop�e fer.

Dans un mat�eriau photor�efractif soumis �a un �eclairement inhomog�ene, les charges libres sont pho-

toexcit�ees et redistribu�ees spatialement, conduisant �a la cr�eation d'un champ de charge d'espace,

photoexcitation qui est d�ependante de la longueur d'onde excitatrice.

On a montr�e que la longueur d'onde du laser utilis�e in
ue sur la r�eponse PR d'un �echantillon
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massif. Les di��erents traitements appliqu�es aux �echantillons massifs, bien qu'in
uen�cant l'absorp-

tion optique, n'ont qu'une incidence minime sur la r�eponse PR observ�ee en Raman.

7.3.3 �Echantillons non dop�es : in
uence de la stoechiom�etrie

On observe cet e�et dans une moindre mesure dans des �echantillons non dop�es, en particulier

dans le niobate de lithium congruent car il contient une petite quantit�e (5-30 ppm) de fer due aux

conditions de croissance.

�A 633 nm

�A 633 nm l'e�et photor�efractif dans les �echantillons congruent et stoechiom�etrique n'est pas

visible en Raman (Figure 7.9) car tr�es faible �a cette longueur d'onde et n'est dû qu'aux �eventuels

d�efauts pr�esents dans le mat�eriau. Ces r�esultats sont en accord avec les mesures d'absorption,

en e�et �a cette longueur d'onde relativement �elev�ee l'absorption pour le cristal congruent est

extrêmement basse, il n'y a donc extrêmement peu d'�electrons disponibles pour l'e�et PR.

Fig. 7.9 { Spectres Raman �a 633 nm de deux �echantillons congruent et stoechiom�etrique dans les
con�gurations X(YY)X, X(YZ)X, X(ZY)X et X(ZZ)X.
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�A 514 nm

�A 514 nm l'e�et PR commence �a être un peu plus pr�esent dans l'�echantillon congruent, on

commence �a le voir apparâ�tre dans la con�guration X(YZ)X, notamment avec le mode interdit

A1[TO4]* �a environ 630 cm �1 (�gure 7.10). Ces r�esultats sont encore une fois en accord avec

les mesures d'absorption, en e�et �a cette longueur d'onde, l�eg�erement plus proche de 490 nm,

l'absorption par les ions fer pour le cristal congruent est l�eg�erement plus �elev�ee, il y a donc

l�eg�erement plus d'�electrons disponibles pour l'e�et PR qu'�a 633 nm. Cet e�et est plus important

dans le niobate de lithium congruent que dans le stoechiom�etrique.

Fig. 7.10 { Spectres Raman norm�es sur le pic le plus intense �a 514 nm de deux �echantillons
congruent et stoechiom�etrique dans les con�gurations X(YY)X, X(YZ)X, X(ZY)X et X(ZZ)X,
l'�etoile indique le pic suppl�ementaire apparaissant �a cette longueur d'onde.
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7.4 Modes activ�es par e�et PR dans la con�guration Ra-

man �a 90�

La s�erie d'�echantillons massifs trait�es a aussi �et�e �etudi�ee grâce �a un montage Raman �a 90�

con�cu pour cette �etude, successivement avec une excitation laser 633 nm puis 532 nm. On utilise

deux objectifs de microscope longue focale pour focaliser le laser incident sur la face d'entr�ee de

l'�echantillon, et l'autre pour la collecte de la lumi�ere di�us�ee sur la face de sortie perpendiculaire.

On s�electionne le r�eseau 1800 tr/mm qui apporte une meilleure r�esolution spectrale (2 cm�1 �a 633

nm, 3 cm�1 �a 532 nm).

Dans cette g�eom�etrie �a 90�, la con�guration choisie est X(YZ)Y dans laquelle, de la même

mani�ere qu'avec X(YZ)X en retrodi�usion, on peut attendre des modes A1[TO]* activ�es par e�et

PR �a côt�e des modes E[TO+LO] (voir tableau 6.5 et �gure 7.12). Les modes E attendus sont ici

TO et LO car respectivement leur polarisation est perpendiculaire �a la direction de propagation

du rayon incident, et paral�elle �a la direction d'observation de la lumi�ere di�us�ee (�gure 7.11).

Ici aussi, comme pr�ec�edemment, quand le rayon incident se propage selon x et est polaris�e selon

y, la polarisation non lin�eaire qui en r�esulte est selon y et selon z cf. �equations 7.1, 7.2, et 7.3.

L'intensit�e de la polarisation de la lumi�ere selon la direction y est ampli��ee, et une nouvelle po-

larisation induite apparait selon z. Par cons�equent l'activation de la composante zz du tenseur

de polarisabilit�e Raman est attendue, en suppl�ement de la composante yz. C'est la raison pour

laquelle on d�etecte les modes A1[TO] dans le spectre E[TO+LO].

Fig. 7.11 { Sch�ema de la con�guration exp�erimentale �a 90�, les trois points repr�esentant les trois
endroits o�u l'objectif de microscope a �et�e focalis�e pour collecter la lumi�ere di�us�ee.
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Comme on le remarque dans la �gure 7.12, de la même mani�ere que pr�ec�edemment seule

la raie A1[TO4]* est clairement observ�ee. Les autres raies A1[TO]* activ�ees sont situ�ees dans

le domaine 230-350 cm�1 o�u elles sont cach�ees par le spectre \normal" attendu E. Elles sont

n�eanmoins nettement responsables de l'augmentation de l'intensit�e du spectre (IE [T O 3 ] > IE [T O 1 ]

par exemple). Cette �gure montre aussi clairement que l'e�et d'activation est plus prononc�e dans

cette con�guration �a 90�, ceci pour un même �echantillon et pour pratiquement la même longueur

d'onde.

Fig. 7.12 { Modes E[TO] + A 1[TO] obtenus en Raman en retrodi�usion, et E[TO+LO] + A 1[TO]
obtenus en Raman �a 90�.

Trois mesures ont �et�e faites (�gure 7.11) : une proche du point d'entr�ee du laser dans l'�echantillon

(côt�e laser, �gure 7.13.a et b) avec un temps d'acquisition relativement court, une proche du point

de sortie (oppos�e, �gures 7.13.c et d), et la derni�ere entre le point d'entr�ee et le point de sortie

(milieu, �gures 7.13.e et f), ces derni�eres avec un temps d'acquisition plus long.

Les temps d'acquisition sont de 2x180s pour le côt�e laser, et de 2x600s pour le milieu et le côt�e

oppos�e.
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Fig. 7.13 { Spectres Raman 90��a 633 et 532 nm aux trois points de mesure entre 530 et 700 cm�1 .

7.4.1 E�et du site de mesure

Pour les deux longueurs d'onde d'excitation utilis�ees, le spectre mesur�e au point situ�e proche

de l'entr�ee du laser on obtient un spectre bien d�e�ni tr�es rapidement (2x180s �a 633 nm et de 2x30s

�a 532 nm), alors que pour des points de mesure plus �eloign�es du point d'entr�ee du laser le signal

est plus faible et n�ecessite des temps d'acquisition de 2x600s �a 633 nm et 2x300s �a 532 nm.

C'est entre les deux extr�emit�es, au milieu de l'�echantillon, que l'e�et PR semble être le plus
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important (�gure 7.13.c). Une explication pourrait être que le gradient de charge d'espace, donc

Esc , semble plus important au milieu de l'�echantillon.

7.4.2 E�et de la con�guration �a 90�

La con�guration n'�etant pas la même �a 90�qu'en retrodi�usion, les modes attendus ne sont pas

tout �a fait identiques. Des modes E[TO+LO] sont attendus �a 90�dans la con�guration X(YZ)Y et

des modes E[TO] sont attendus en retrodi�usion dans la con�guration X(YZ)X. La comparaison

entre les deux con�gurations en retrodi�usion et �a 90� n'est donc pas ais�ee car les modes E[LO]

sont �a prendre en compte dans les spectres obtenus �a 90�en plus des modes E[TO], en particulier

le mode E[LO8] voisin du mode A1[TO4]* activ�e par e�et PR. Cela complique la mise en �evidence

des modes activ�es.

On fait les observations suivantes �a 633 nm selon les �echantillons :

{ Pour les �echantillons 0.03%, 0.03% N2, 0.05%, 0.05% N2, et 0.05% O2 10h l'e�et PR est plus

prononc�e dans cette con�guration �a 90�qu'en retrodi�usion (�gures 7.8 et 7.14).

{ Pour l'�echantillon contenant 0.05 mol% de fer et trait�e sous O 2 pendant 5h, le pic A1[TO4]*

est visible alors qu'en retrodi�usion il n'est pas pr�esent, ou �a peine.

{ Pour 0.05 mol% trait�e N 2 qui est le seul �echantillon qui montre un l�eger e�et PR �a 633 nm

en retrodi�usion, le pic est plus prononc�e �a 90�, en particulier sur la mesure côt�e laser (�gure

7.13.a).

Il est important de noter que dans cette con�guration �a 90� le spectre attendu est compos�e de

modes E[TO] ainsi que de modes E[LO], le pic E[LO8] de faible intensit�e �a 625 cm �1 peut être

confondu avec le pic A1[TO4]* activ�e par e�et PR (cf. �gure 7.12). Mais on remarque que les

pics sont bien index�es et positionn�es aux fr�equences attendues, avec peu d'erreur (exemple pour

E[TO 8] : on mesure 579.2 cm�1 au lieu de 580.0 cm�1 r�ef�erenc�e, soit une erreur de 0.8 cm�1 ). Or

les pics observ�es sont autour de 632 cm�1 , et non de 625, il s'agit donc bien du mode A1[TO4]*.

Les ratios R des aires int�egr�ees des pics A1[TO4]* sur E[TO] pond�er�es par la transmission

(qu'on a appel�es e�cacit�e photor�efractive, cf. 6.2.6) des �echantillons excit�es dans le vert (�a 514

nm en retrodi�usion et 532 nm �a 90�) ont �et�e calcul�es (�gures 7.16 et 7.18 respectivement). Ces

ratios n'ont pas pu être calcul�es pour les mesures e�ectu�ees �a 633 nm car on n'observe pas un

pic A1[TO4]* su�samment intense �a cette longueur d'onde. Les e�cacit�es photor�efractives R sont

l�eg�erement plus �elev�es �a 90� (autour de 0.8, si on met �a part les �echantillons trait�es sous N 2)

qu'en r�etrodi�usion (autour de 0.35, �echantillons trait�es sous N 2 mis �a part), ce qui con�rme nos

observations des spectres.
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Fig. 7.14 { Spectres Raman en retrodi�usion et �a 90�milieu �a 633 nm pour les 8 �echantillons.

En g�en�eral les e�ets PR sont plus visibles dans les �echantillons observ�es �a 90� en particulier

parce que le volume sond�e est plus important, malgr�e la longueur d'onde utilis�ee l�eg�erement plus
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Fig. 7.15 { Spectres Raman en retrodi�usion �a 514 nm et �a 90� �a 532 nm milieu pour les 8
�echantillons.
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�elev�ee et donc l'absorption moins importante.

Fig. 7.16 { E�cacit�e photor�efractive R �a 514 nm en retrodi�usion. L'axe des ordonn�ees pr�esente
une �echelle tronqu�ee a�n de distinguer tous les points sur une même �gure.

7.4.3 E�et de la longueur d'onde

Dans les �gures 7.17, sont compar�es les spectres obtenus aux deux longueurs d'onde 633 et 532

nm. La puissance du laser 532 nm est sup�erieure �a celle du laser �a 633 nm, ce qui rend les spectres

moins bruit�es et plus faciles �a obtenir.

De la même mani�ere qu'en retrodi�usion, l'e�et est plus visible �a la longueur d'onde �a laquelle

les �echantillons absorbent le plus, c'est-�a-dire �a 532 nm, qu'�a 633 nm (�gure 7.3) pour trois

�echantillons de fa�con claire : 0.03 %, 0.05% et 0.05% N2. En e�et le pic A 1[TO4]* activ�e par e�et

PR est plus prononc�e lorsque les �echantillons sont excit�es avec le laser vert, ce qui est coh�erent

avec les mesures d'absorption et les mesures en retrodi�usion. La tendance est invers�ee pour

l'�echantillon 0.03% O 2 10h qui pr�esente une activation plus importante �a 633 nm. L'�echantillon

0.05% O2 10h pr�esente lui une activation �equivalente �a 633 et 532 nm. Les �echantillons 0.03%

O2 5h, 0.05% O2 5h et 0.03% N2 ont des r�esultats di�ciles �a comparer �etant donn�e la mauvaise

qualit�e des spectres obtenus �a 633 nm compar�es �a ceux obtenus �a 532.
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Fig. 7.17 { Spectres Raman �a 90� �a 633 et 532 nm milieu pour les 8 �echantillons.

Concernant l'e�cacit�e PR, elle n'a pas �et�e calcul�ee �a 633 nm ni en retrodi�usion, ni �a 90�, on

ne peut donc pas faire de comparaison entre les longueurs d'onde.

D'apr�es l'�equation 6.54 et 6.60 l'e�cacit�e photorefractive d�epend de la longueur d'onde � via

l'indice optique n, le coe�cient �electro-optique r , l'absorption A et le coe�cient de photoconduc-

tion a.
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7.4.4 E�et des traitements thermiques (oxydation et r�eduction)

On sait que plus la longueur d'onde est proche de 490 nm plus l'e�et PR est important.

Maintenant pour comparer les e�ets des traitements thermiques oxydant et r�educteur on peut

comparer �a la fois l'absorption et l'e�cacit�e PR. Dans la �gure 7.18, on montre l'absorption �a 490

nm (�gure 7.18.a), compar�ee �a l'e�cacit�e PR obtenue �a 532 nm dans le montage le plus e�cace

c'est-�a-dire �a 90�(�gure 7.18.b).

Fig. 7.18 { Absorption �a 490 nm et e�cacit�e PR �a 532 nm dans le montage �a 90�. L'axe des
ordonn�ees de l'e�cacit�e PR pr�esente une �echelle tronqu�ee a�n de distinguer tous les points sur
une même �gure.

On constate que l'e�cacit�e PR mesur�ee est 66 fois plus important dans les �echantillons r�eduits

(0.05 %mol as grown et r�eduit).

Cet e�et est con�rm�e �a la fois par des mesures d'absorption optique et de spectroscopie Raman

aussi bien �a 514 nm en retrodi�usion qu'�a 532 nm �a 90�. Ce qui prouve que la m�ethode et les

protocoles mis en jeu par spectroscopie Raman sont e�caces et permettent la d�etermination de

l'e�et PR dans le LN.

Ces mesures valident �egalement le protocole de traitement thermique adapt�e pour favoriser

l'e�et PR dans le mat�eriau.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons tout d'abord con�rm�e nos pr�edictions pour les con�gurations

g�eom�etriques o�u l'e�et photor�efractif peut être d�etect�e dans le spectre Raman, c'est-�a-dire lorsque

les modes activ�es A1[TO]* sont pr�esents, dans la con�guration en retrodi�usion X(YZ)X ainsi que

dans la con�guration �a 90�X(YZ)Y.

On a �egalement montr�e que l'e�et PR est plus important dans la con�guration �a 90� qu'en

retrodi�usion en particulier dû �a un volume sond�e plus important. L'e�et de la longueur d'onde

sur l'e�et photor�efractif a �et�e con�rm�e en montrant que l'e�cacit�e PR est plus importante pour

les longueurs d'onde proches de 490 nm, la longueur d'onde d'absorption de Fe2+ (R (514) > R(532)

> R(633) ).

Nous avons d�emontr�e que les r�esultats Raman con�rment et sont totalement en accord avec les

mesures d'absorption. Ils prouvent que notre m�ethode et les protocoles de mesure de l'e�cacit�e

PR par spectroscopie Raman sont �ables et e�caces (�gure 7.18).

Ces mesures montrent aussi que les �echantillons r�eduits pr�esentent une tr�es forte augmentation

de l'e�cacit�e PR (�66) et que le traitement r�educteur est la meilleure voie pour obtenir des guides

et des matrices pr�esentant une e�cacit�e PR �elev�ee.



Conclusion g�en�erale

Au cours de ce travail de th�ese nous avons �etudi�e par spectroscopie Raman la structure et les

propri�et�es photor�efractives du niobate de lithium pur et dop�e fer dans le but en particulier de

concevoir des guides d'ondes int�egr�es par di�usion du fer.

Nous avons dans un premier temps pu contrôler par spectroscopie Raman le pro�l de di�usion

du fer et constater qu'il �etait coh�erent avec le pro�l obtenu par mesures SIMS (Secondary Ion

Mass Spectroscopy). Nous avons �egalement d�etermin�e le meilleur traitement thermique r�educteur

permettant d'obtenir des guides di�us�es fer photor�efractifs dont la qualit�e de la structure et les

propri�et�es optiques sont conserv�ees et même am�elior�ees. Ce traitement consiste �a di�user le fer

sous une atmosph�ere oxydante (O2) �a haute temp�erature dans un premier temps, puis d'e�ectuer

un post-traitement r�educteur (N 2 + H 2) �a 500�C, le tout sous atmosph�ere humide. En e�et nous

avons montr�e que pour r�eduire nos �echantillons dans de bonnes conditions il fallait passer par ces

deux �etapes et qu'une di�usion du fer sous oxyg�ene �etait n�ecessaire avant la r�eduction sous N2

+ H 2, puisqu'un simple traitement r�educteur sous argon �a haute temp�erature lors de la di�usion

d�et�eriore la surface de l'�echantillon.

Par la même occasion nous avons �et�e en mesure de d�eterminer le processus de substitution du

fer dans le niobate de lithium lorsque celui-ci est introduit par di�usion et non directement dans le

bain lors de la croissance des �echantillons. Ce processus de substitution a �et�e identi��e comme �etant

identique dans les deux cas, ceci en nous appuyant sur deux s�eries de mesures sur des �echantillons

fabriqu�es de fa�con similaire par les deux techniques. La spectroscopie Raman nous a permis de

mesurer les pro�ls de fer des �echantillons di�us�es, et grâce �a l'�etude des di��erents modes Ra-

man, de comprendre les processus de di�usion du fer dans le niobate de lithium et d'en donner le

m�ecanisme de substitution dans la matrice LN, ceci pr�ef�erentiellement sur les deux sites [Li] et [Nb].

Par ailleurs, nous avons mis en �evidence et quanti��e l'in
uence de la photor�efractivit�e du nio-
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bate de lithium dans le spectre Raman. En e�et l'e�et photor�efractif conduisant �a la cr�eation d'un

champ de charge d'espace, celui-ci, par e�et non lin�eaire, va induire une polarisation suppl�ementaire

induisant l'activation de raies Raman suppl�ementaires.

Ces modes suppl�ementaires ont �et�e observ�es dans des con�gurations bien particuli�eres que nous

avons d�e�nies et �etudi�ees par deux g�eom�etries Raman di��erentes (retrodi�usion et 90�). Pour ce

faire nous avons adapt�e un montage �a 90�sur notre spectrom�etre.

�A partir de ces r�esultats nous avons mis en avant un crit�ere de l'e�cacit�e PR par le ratio de

l'intensit�e de ces raies activ�ees par e�et photor�efractif avec une raie attendue.

Cette e�cacit�e nous permet de quanti�er la photor�efractivit�e de di��erents �echantillons et ainsi

de pouvoir les comparer. Les r�esultats que nous avons obtenus par cette m�ethode sont coh�erents

avec les mesures d'absorption que nous avons pr�ealablement e�ectu�ees sur nos �echantillons.

Ces mesures nous ont permis de montrer quel �etait le meilleur traitement thermique et r�educteur

pour obtenir les mat�eriaux LN dop�es fer pr�esentant la meilleur e�cacit�e PR, avec des propri�et�es

optimales pour nos applications futures.

Nous avons donc d�emontr�e que la spectroscopie Raman est une sonde e�cace pour quanti-

�er l'e�et PR dans nos �echantillons avec une r�esolution spatiale faible ouvrant des perspectives

int�eressantes pour l'analyse de guides d'onde et microstructures dans le niobate de lithium.

Perspectives de ce travail

Il faut maintenant con�rmer ces r�esultats �a la fois par des calculs de champ de charge d'espace

plus pouss�es, en particulier �a l'aide de mesures de photoconduction et d'absorption.

Ce mesures devraient être corr�el�ees avec des mesures de polaron permettant de remonter di-

rectement �a la structure de d�efauts �electroniques et la photoconductivit�e.

Cette approche devrait permettre de valider ou non le mod�ele �a un ou deux centres pho-

tor�efractifs.

On peut aussi �evoquer l'utilisation de ces r�esultats pour obtenir des guides d'ondes �ables et

e�caces pour l'optique non lin�eaire.

Des premiers r�esultats sur des couches minces de fer r�eduit avec le protocole expos�e pr�ec�edemment

montrent que les couches guident la lumi�ere de fa�con e�cace (�gure 7.19), avec un indice ordinaire

no=2.2871 pour le premier mode guid�e.

La prochaine �etape sera d'implanter des guides dans le niobate de lithium en utilisant les
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Fig. 7.19 { Mesure m-lines en x e�ectu�ee par l'�equipe de Padoue sur l'�echantillon trait�e O 2 puis
N2 + H 2 sous atmosph�ere humide.

proc�ed�es et protocoles d�etermin�es dans cette th�ese, la spectroscopie Raman �etant encore l�a pour

con�rmer la g�eom�etrie et l'e�cacit�e de ces guides di�us�es.
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Annexe A

Travail sur les optiques -

polariseurs

On a e�ectu�e trois types d'�etude pour essayer de mieux connâ�tre les caract�eristiques des

optiques du spectrom�etre Raman : l'analyseur, le polariseur et la lame demi-onde. On a donc

d'une part utilis�e le puissancem�etre � Laser-Check� (qui donne la puissance du laser), et d'autre

part utilis�e le spectrom�etre Raman, et en�n le spectrom�etre d'absorption. L'objectif x100, les lasers

785, 633 et 514 nm ont �et�e utilis�es, ainsi que le r�eseau 1800 tr/mm dont les traits sont orient�es

paral�ellement �a la direction de polarisation naturelle des lasers.

A.1 Puissancem�etre

En ce qui concerne le puissancem�etre, les optiques ont �et�e plac�ees avant le microscope du

spectrom�etre Raman même s'il n'y pas d'emplacement de pr�evu pour l'analyseur et mesur�e la

puissance �a la sortie de celui-ci. Le ratio puissance du laser avec l'optique en question/puissance

du laser seul a ensuite �et�e calcul�e. Les r�esultats sont pr�esent�es dans le tableau A.1. Les mesures

prises avec le puissancem�etre ne semblent pas tr�es �ables. En e�et il faut tenir l'instrument �a la

main, la platine ne descend pas assez pour qu'on puisse le tenir horizontalement sous l'objectif,

on ne voit pas bien o�u tape le laser. Concernant les ratios, des ratios sup�erieurs �a 1 apparaissent,

ce qui n'est logiquement pas possible. L'analyseur crois�e entrâ�ne l'extinction du laser 633 nm, et

diminue beaucoup la puissance du 785 nm, tandis que plac�e parall�element il diminue la puissance

du 633 nm de 33% environ mais pas celle du 785. La lame demi-onde, si on met �a part le fait

que les ratios sont sup�erieurs �a 1, donne une puissance comparable qu'elle soit plac�ee de mani�ere
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parall�ele ou perpendiculaire, ce qui est logique car elle ne� coupe � pas une polarisation, mais

est sens�ee la faire� tourner �. Quant au polariseur les r�esultats semblent invers�es �a 785 nm, il

y a plus de puissance lorsqu'il est crois�e que lorsqu'il es parall�ele. A 633 nm il polarise moins

bien que l'analyseur, l'extinction n'est pas compl�ete en position crois�ee. Les r�esultats pour la lame

demi-onde et le polariseur ensemble ne sont pas interpr�etables.

Puissancem�etre 785 nm (mW) 633 nm (mW) 514 nm (mW) Ratio 785 nm Ratio 633 nm Ratio 514 nm
Laser seul 1.07000 0.02900 1.04000 1.00000 1.00000 1.00000

Analyseur k 1.09000 0.01940 1.05000 1.01869 0.66897 1.00962
Analyseur ? 0.25700 0.00008 0.00785 0.24019 0.00276 0.00755
Demi-onde k 1.01000 0.03580 0.00239 0.94393 1.23448 0.00230
Demi-onde ? 1.08000 0.05370 0.08180 1.00935 1.85172 0.07865
Polariseur k 0.13900 0.03040 0.04070 0.12991 1.04828 0.03913
Polariseur ? 0.82700 0.00011 0.01090 0.77290 0.00379 0.01048
Demi-onde ? 0.13900 0.00087 0.00791 0.12991 0.03000 0.00761
+ Polariseur k

Tab. A.1 { Mesures et ratios de la puissance laser en sortie du microscope du spectrom�etre Raman.

A.2 Spectrom�etre Raman

Pour le spectrom�etre Raman, les spectres ont �et�e mesur�es en se focalisant sur un mat�eriau

amorphe, la lame de verre qu'on utilise habituellement pour poser les �echantillons. Les di��erents

�el�ements ont �et�e positionn�es �a leurs places respectives. Les spectres pr�esent�es dans les �gures A.1,

A.2 et A.3 ont �et�e obtenus. Il faut noter que lorsque le faisceau arrive polaris�e perpendiculaire-

ment aux traits du r�eseau, on a une perte d'intensit�e de 30% par rapport �a un spectre polaris�e

parall�element. L'intensit�e a �et�e mesur�ee au maximum d'intensit�e du laser seul, �a 1368 cm �1 pour

785 nm, �a 2690 cm�1 pour 633 nm, et �a 1103.39 cm�1 pour 514 nm, et on a regard�e l'intensit�e

dans les autres cas pour la même abscisse. On a calcul�e le ratio intensit�e du laser avec l'optique

en question/puissance du laser seul. Les r�esultats sont pr�esent�es dans le tableau A.2. Les mesures

faites avec le spectrom�etre Raman paraissent plus �ables, bien que leur interpr�etation physique

soit plus d�elicate. Il n'y a pas de ratio sup�erieur �a 1, l'analyseur donne le même ratio plac�e pa-

rall�element ou crois�e �a 785 nm, ce qui va dans le sens des r�esultats trouv�es �a cette longueur d'onde

pour le LN, c'est �a dire une mauvaise polarisation en crois�e. A 633 nm l'intensit�e est diminu�ee de

plus de 50% en pr�esence de la lame plac�ee parall�element et il y a extinction quand il est crois�e.

Aux deux longueurs d'ondes la lame demi-onde donne des ratios �equivalents qu'elle soit plac�ee

parall�element ou crois�ee, avec une diminution plus forte de l'intensit�e �a 633 nm. En�n le polari-



A.2. SPECTROM �ETRE RAMAN 147

seur diminue beaucoup l'intensit�e �a 633 nm en position parall�ele, et l'�eteint en position crois�ee, la

diminue dans une moindre mesure dans les cas parall�ele et crois�e �a 785 nm. L'extinction n'est pas

atteinte lorsqu'on place la lame demi-onde et le polariseur �a 633 nm.�A 514 nm, si on se �e aux

ratios, l'analyseur et le polariseur crois�es ne sont pas tr�es e�caces compar�es aux r�esultats �a 633

nm. La lame demi-onde pr�esente des caract�eristiques comparables, et l'association demi-onde /

analyseur donne de moins bons r�esultats. Cependant les spectres pour l'analyseur et le polariseur

crois�es semblent montrer qu'il y a extinction. Les spectres paraissent plus �ables que les calculs

de ratios (le choix de l'abscisse 1103.39 cm�1 n'est pas justi��e), on aura donc tendance �a dire que

l'analyseur et le polariseur sont plutôt bien adapt�es �a la longueur d'onde 514 nm.

Au vu de ces r�esultats on peut dire que :

{ Les couples analyseur/laser 633 nm et polariseur/laser 633 nm fonctionnent bien, malgr�e

une diminution du signal.

{ Les couples analyseur/laser 785 nm et polariseur/laser 785 nm ne fonctionnent pas correcte-

ment, il n'y a pas extinction lorsqu'on croise le polariseur/analyseur. Cependant on ne peut

pas savoir �a partir de ces mesures si c'est le laser qui n'est pas correctement polaris�e ou si

ces sont les polariseurs qui ne sont pas adapt�es �a la longueur d'onde 785 nm.

{ �A 633 et 514 nm la polarisation apr�es la lame demi-onde n'est pas crois�ee, il devrait y avoir

extinction lorsqu'on ajoute le polariseur.

{ L'analyseur et le polariseur fonctionnent de mani�ere assez satisfaisante �a la longueur d'onde

514 nm.

Fig. A.1 { Spectres Raman pour l'�etude des optiques �a 785 nm.
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Fig. A.2 { Spectres Raman pour l'�etude des optiques �a 633 nm.

Fig. A.3 { Spectres Raman pour l'�etude des optiques �a 514 nm.

A.3 Absorption Optique

Le spectrom�etre d'absorption peut nous renseigner sur les di��erentes optiques utilis�ees sur

le spectrom�etre Raman. On a mesur�e l'absorption du polariseur, de l'analyseur et de la lame

demi-onde dans le domaine de longueur d'onde des lasers disponibles sur le spectrom�etre Raman.

Deux s�eries de trois mesures di��erentes ont �et�e e�ectu�ees, l'une en lumi�ere non polaris�ee, l'autre



A.3. ABSORPTION OPTIQUE 149

Intensit�e du pic 785 nm (u.a.) 633 nm (u.a.) 514 nm (u.a.) Ratio 785 nm Ratio 633 nm Ratio 514 nm
Laser �eteint 335 335 Abs. 0.13076 0.03102 Abs.
Laser seul 2562 10800 484.86200 1.00000 1.00000 1.00000

Analyseur k 1763 5010 267.58000 0.68813 0.46389 0.55187
Analyseur ? 1755 457 153.79200 0.68501 0.04231 0.31719
Demi-onde k 2174 7483 358.25200 0.84856 0.69287 0.73887
Demi-onde ? 2054 7287 293.48200 0.80172 0.67472 0.60529
Polariseur k 1205 1955 313.96900 0.47034 0.18102 0.64754
Polariseur ? 423 295 150.17400 0.16511 0.02731 0.30973
Demi-onde ? Abs. 4366 251.54700 Abs. 0.40426 0.51880
+ Polariseur k

Tab. A.2 { Caract�erisation des optiques par mesures Raman.

en polarisation verticale et la derni�ere en polarisation horizontale, a�n d'obtenir la transmission

des optiques sans polarisation, en polarisation parall�ele et crois�ee. La premi�ere s�erie avec les op-

tiques plac�ees verticalement, et la seconde avec les optiques plac�ees horizontalement. La �gure A.4

pr�esente les r�esultats en lumi�ere non polaris�ee.

On remarque que le polariseur et l'analyseur n'ont pas la même transmission si elles sont

plac�ees verticalement ou horizontalement. La lame demi-onde donne des r�esultats assez similaires

dans toutes les con�gurations, une transmission autour de 80%, ce qui est logique car elle modi�e

la polarisation de la lumi�ere incidente sans la bloquer. Au contraire on constate des extinctions

lorsque le polariseur et l'analyseur du spectrom�etre Raman sont plac�es en polarisation crois�ee

avec le polariseur du spectrom�etre d'absorption. Le polariseur pr�esente cette extinction sur toute

la gamme de longueur d'onde �etudi�ee, c'est-�a-dire entre 500 et 1000 nm, alors que l'analyseur ne la

pr�esente qu'entre 500 et 780 nm environ. Cette extinction est meilleure (transmission plus proche

de 0) lorsque l'analyseur est plac�e horizontalement.

On s'int�eresse aux longueurs d'onde des lasers du spectrom�etre Raman dans la �gure A.4.

En e�et en lumi�ere non polaris�ee, le polariseur et l'analyseur ne laissent passer que la partie de

la lumi�ere ayant la polarisation voulue. Moins il y a de lumi�ere transmise, mieux la polarisation

aura �et�e s�electionn�ee.

Le fonctionnement de la lame demi-onde ne semble pas beaucoup varier avec la longueur d'onde,

la non extinction lorsqu'on place un polariseur crois�e apr�es cette lame �a 633 et 514 nm, longueurs

d'onde pour lesquelles le polariseur fonctionne, prouve que la polarisation apr�es la lame demi-onde

n'est pas assez bien d�e�nie.

Si on �etudie les r�esultats obtenus en lumi�ere non polaris�ee on peut dire que :
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Fig. A.4 { Transmission des optiques en lumi�ere non polaris�ee.

{ L'analyseur fonctionne bien �a 633 nm, moins bien �a 514 nm, et mal �a 785 nm.

{ Le polariseur fonctionne bien �a 514 nm, et correctement �a 633 nm et 785 nm.

{ Il faut pr�ef�erer tourner l'�echantillon plutôt que d'utiliser la demi-onde car elle ne fournit pas

une polarisation pure.



Annexe B

Polaron

B.1 Principe

Selon le mod�ele de Jermann et Otten [104] l'e�et photor�efractif est d�etermin�e par la structure

des d�efauts ponctuels du niobate de lithium, que ce soient les d�efauts intrins�eques (antisites NbLi ,

les vacances de Nb et de Li, les complexes de d�efauts) ou extrins�eques (Fe dans le cas pr�esent).

Dans le cas de Fe :LiNbO3, les centres profonds depuis lesquels les �electrons sont excit�es sont

donn�es par Fe2+ comme montr�e dans la �gure B.1. Sous une illumination ad�equate, ces d�efauts

lib�erent des �electrons qui peuvent être pi�eg�es par les antisites Nb5+
Li , devenant alors des petits

polarons Nb4+
Li [93]. Les petits polarons peuvent soit être d�esexcit�es au niveau du Fe3+ soit être

photoexcit�es vers la bande de conduction et être de nouveau d�esexcit�es plus tard vers le niveau

du polaron, produisant la luminescence polaron.

B.2 Exp�erimental

Pour observer la luminescence polaron, on utilise le spectrom�etre Raman. Elle apparâ�t entre

700 et 1000 nm environ, elle est donc visible avec une excitation laser �a 785 nm, mais est dans ce

cas superpos�ee aux modes Raman. Avec une excitation laser �a 633 nm on peut �egalement l'obser-

ver, mais s�epar�ee des modes Raman et �a 514 nm ils sont bien distants. Pour des raisons pratiques,

on pr�ef�ere donc utiliser le laser 633 nm en g�en�eral, qui permet �a la fois de faire des mesures de

polaron et des mesures Raman sans que les unes ne perturbent les autres. Les �echantillons utilis�es

pour cette �etude sont r�epertori�es dans le tableau B.1.
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Fig. B.1 { Schema des niveaux d'�energie et des transitions dans Fe :LiNbO3 issu de [124].

Ref. materiau type O2 temp. (�C) O2 temps (h) Ar temp. (�C) Ar temps (h) atm. Post-trait.
Pure LN X-cut
Z8 Fe :LN Z-cut

37.5 Fe :LN X-cut 920 8
37.6 Fe :LN X-cut 1000 8
37.9 Fe :LN X-cut 900 10
37.10 Fe :LN X-cut 900 10

37.10 (2) Fe :LN X-cut 900 8 900 2
74.4.1.3 Fe :LN X-cut 10 900 wet
74.6.1.1 Fe :LN X-cut 10 900 dry
86.1.1 Fe :LN X-cut 10 900 wet
86.4.3 Fe :LN X-cut 10 900 dry
86.2.1 Fe :LN X-cut 10 900 wet N2/H 2

86.3.1 Fe :LN X-cut 10 900 dry N2/H 2

Tab. B.1 { R�ef�erences et caract�eristiques des �echantillons utilis�es pour cette �etude.

B.2.1 Face avec et sans fer

Des mesures ont �et�e e�ectu�ees avec une excitation laser �a 785 nm, sans polarisation et sur la

face X d'un �echantillon oxyd�e �a 1000� pendant 8h [124]. L'absorption optique de cet �echantillon

montre que le fer pr�esent dans celui-ci est dans la valence 3+, en e�et on n'observe pas de large

bande �a 490 nm dans la �gure B.2.

La face sans fer de l'�echantillon a �et�e sond�ee par un pro�l selon z (�gure B.3) : une luminescence

polaron a �et�e observ�ee sur la face non dop�ee de l'�echantillon di�us�e fer, et son intensit�e est plus

importante �a 5 �m sous la surface que lorsque le laser est focalis�e sur celle-ci, ou 5�m au dessus,

ou �a 10 �m sous la surface. Tandis que si on sonde de la même mani�ere la face di�us�ee fer on
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Fig. B.2 { Spectres d'absorption optique d'un �echantillon di�us�e fer, norm�e sur LiNbO 3 pur non
trait�e, pour les deux polarisations. (issus de [124]).

n'observe pas de polaron, voir �gure B.4.

Le fer �etant incorpor�e en site Li, par cons�equent la concentration d'antisites Nb Li est r�eduite. En

particulier, les analyses SIMS indiquent que la concentration de fer en surface est de 0.67 %mol

en surface, donc une baisse consid�erable de la concentration d'antisites NbLi est attendue. Un

second e�et est capable de r�eduire le signal de la luminescence polaron : Fe3+ agit comme un pi�ege

�a �electrons et favorise la d�epletion du niveau polaronique NbLi [125]. Les mesures d'absorption

optique montrent que l'�echantillon est dans la valence 3+, comme attendu suite �a la di�usion

sous atmosph�ere oxydante. Par cons�equent le petit nombre d'antisites pr�esent est probablement

inoccup�e.

On d�eduit que quand un �echantillon LN congruent est trait�e sous atmosph�ere oxydante, une

couche en surface de concentration sup�erieure en antisites NbLi est cr�e�ee, qui peut être peupl�ee

par pompage optique, donnant lieu �a un pic de luminescence polaron proche de la surface dans le

pro�l en profondeur. S'il est fait en sorte que Fe soit di�us�e dans cette couche, sachant que :

{ Fe p�en�etre la couche avec une concentration assez �elev�ee (0.67 %mol en surface)

{ sous des conditions de traitement thermique appropri�ees, Fe est dans la valence 3+

Le pro�l de luminescence polaron est fortement frustr�e sur la face dop�ee fer. Ce comportement est

coh�erent avec les observations exp�erimentales report�ees sur les �bres LN dop�ees fer [28].
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Fig. B.3 { Spectres de luminescence polaron de la face sans fer d'un �echantillon di�us�e fer. z=0
correspond �a la focalisation du laser �a la surface de l'�echantillon (issus de [124]).

B.2.2 Traitements

On �etudie la face avec fer de la s�erie d'�echantillons trait�es sous atmosph�eres s�eche et humide

(�echantillons 74.4.1.3 �a 86.3.1 du tableau B.1, �gure B.5). On e�ectue le spectre de 50 �a 5 000

cm�1 a�n d'observer le polaron avec le laser rouge (633 nm). Celui-ci est plus visible dans la

con�guration X(YY)X que dans les autres con�gurations pour tous les �echantillons, et il est plus

intense pour les 2 �echantillons trait�es sous O2 (86.1.1 et 86.4.3).

Si on se r�ef�ere aux conclusions pr�ec�edentes [124], la di�usion du fer frustre la luminescence

polaron, car les ion Fe sont incorpor�es en site Li, et par cons�equent la concentration d'antisites

NbLi (qui jouent le rôle de pi�eges �a �electrons dans le principe de la luminescence polaron) est

r�eduite. De plus le fait que le fer soit oxyd�e et donc dans la valence 3+ renforce cette frustration

car Fe3+ agit comme un pi�ege �a �electrons et favorise la d�epletion du niveau polaronique NbLi .

Ici cependant il semble que le traitement r�educteur (O2 puis H2 et N2), comme on l'a vu au
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Fig. B.4 { Spectres de luminescence polaron de la face di�us�ee fer d'un �echantillon. z=0 correspond
�a la focalisation du laser �a la surface de l'�echantillon (issus de [124]).

chapitre 5, en plus de r�eduire totalement le fer dans sa valence 2+, minimise les d�efauts du cristal.

Le fer est bien incorpor�e en site Li, la concentration d'antisite NbLi �etant alors extrêmement faible.

Le polaron est alors grandement frustr�e. Le traitement oxydant (O2), malgr�e la pr�esence de Fe3+

qui renforce la frustration, ne permet pas une aussi bonne int�egration du fer dans la matrice LN,

et quelques antisites NbLi sont encore disponibles pour donner lieu �a une luminescence polaron. Le

traitement sous Argon frustre fortement la luminescence polaron comme le traitement r�educteur,

cependant il ne semble pas avoir le même e�et que celui-ci sur l'ordre du r�eseau cristallin et ne

r�eduit pas autant le fer dans la valence 2+. Les e�ets de ce traitement restent di�ciles �a interpr�eter.

B.2.3 Con�guration et longueur d'onde

Un �echantillon di�us�e fer (37.5) a �et�e �etudi�e dans les mêmes con�gurations �a deux longueurs

d'ondes di��erentes (�gures B.6 et B.7). Il pr�esente une luminescence polaron importante dans le

rouge (633 nm), et moins importante dans le vert (514 nm), dans la con�guration X(YZ)X (con�-

guration qui a �et�e choisie pour l'�etude Raman), et est �a peu pr�es la même aux deux longueurs
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Fig. B.5 { Spectres de luminescence polaron de la s�erie d'�echantillons trait�es sous atmosph�eres
s�eche et humide avec le laser 633 nm.

d'onde dans la con�guration X(ZZ)X, c'est-�a-dire assez faible dans les deux cas.

Fig. B.6 { Spectres de luminescence polaron de l'�echantillon 37.5 avec le laser 633 nm dans les
con�gurations X(YZ)X et X(ZZ)X.

On a �egalement tent�e d'exp�erimenter un montage pompe-sonde, mais on a constat�e qu'il n'y
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Fig. B.7 { Spectres de luminescence polaron de l'�echantillon 37.5 avec le laser 514 nm dans les
con�gurations X(YZ)X et X(ZZ)X.

avait pratiquement pas de di��erence entre les spectres lorsque la pompe (laser vert) est allum�ee

ou �eteinte pour les deux �echantillons utilis�es (Z8 et 37.6, �gure B.8).

Fig. B.8 { Spectres de luminescence polaron de l'�echantillon Z8 en montage pompe-sonde et en
montage classique.

En se pla�cant sur la tranche de l'�echantillon (face z, sans polarisation) avec le laser vert on a vu

une forte luminescence polaron sur la face sans fer de l'�echantillon 37.10 alors qu'une luminescence

polaron plus faible est d�etect�ee sur la face avec fer, comme d�ecrit pr�ecedemment [124] (�gure B.9).

Cette luminescence polaron s'�etend entre environ 500 nm et 700 nm, limite de d�etection de notre

mesure. On voit �egalement une di��erence au niveau de l'intensit�e de ce polaron si l'on se place �a

une extr�emit�e ou �a l'autre de l'�echantillon ce qui montre qu'apr�es �eclairement les charges ne sont

plus r�eparties �equitablement dans l'�echantillon.
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Fig. B.9 { Spectres de luminescence polaron de l'�echantillon 37.10, mesures faites sur la tranche
(face z), sans polarisation, avec le laser 514 nm : en bleu milieu de l'�echantillon, en rose surface
avec fer, en vert surface sans fer.

Avec le laser rouge et dans la con�guration X(YZ)X les �echantillons 37.9 trait�e sous O2 et 37.10

(2) trait�e sous O 2 et Ar pr�esentent un polaron un peu plus intense, et l'�echantillon 37.10 trait�e

sous Ar pr�esente un polaron plus faible, ainsi que la face arri�ere de l'�echantillon 37.10 (2). Cela

con�rme que le traitement sous argon seul frustre le polaron, qu'un traitement sous O2 (oxydant)

ne le frustre pas dans sa totalit�e, et qu'un traitement r�educteur sous O2 puis H2 et N2 semble plus

e�cace au niveau de la conservation des propri�et�es cristallines qu'un traitement r�educteur O 2 et

Ar, puisque la disparition des antisites NbLi semble plus grande avec O2 puis H2 et N2. En e�et

on a attribu�e la frustration du polaron dans le cas de l'�echantillon trait�e sous O 2 puis H2 et N2 �a

sa bonne qualit�e cristalline et son absence de d�efauts.
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Sabrina MIGNONI
Investigation par spectroscopie Raman des propri�et�es
microstructurales et photor�efractives de LiNbO 3 dop�e

Le niobate de lithium LiNbO3 (LN) est un excellent mat�eriau pour diverses applications en raison de ses
propri�et�es photor�efractives (PR). Un des enjeux de recherche de ce mat�eriau consiste �a r�ealiser des guides
optiques PR performants pour l'optique int�egr�ee. L'objectif de la th�ese consiste �a d�eterminer les conditions
optimales de r�ealisation de la di�usion du fer (Fe) dans le LN, par le contrôle de sa microstructure et l'estimation
de ses propri�et�es PR par une seule et même technique, la spectroscopie Raman.
Plusieurs �echantillons LN :Fe ont �et�e �etudi�es lors de ce travail. Il s'agit entre autres de contrôler le pro�l de
di�usion du fer, et d'estimer l'in
uence du traitement oxydant ou r�educteur sur les di��erents cristaux.
En e�et j'ai pu montrer que la microstructure �etait modi��ee non seulement par l'introduction d'un dopant
comme Fe, mais aussi par les divers traitements. J'ai aussi mis en �evidence pour la premi�ere fois le m�ecanisme
de l'incorporation des ions Fe dans des structures de LN obtenues par di�usion.
Par ailleurs, j'ai propos�e une nouvelle approche des r�egles d'activit�e Raman, qui ainsi peuvent prendre en
compte des non lin�earit�es optiques du second ordre, ce qui est en g�en�eral n�eglig�e dans la litt�erature. J'ai ainsi
�etabli les con�gurations Raman dans lesquelles, soit les intensit�es de raies sont ampli��ees, soit de nouvelles raies
sont activ�ees par un processus non lin�eaire. Ces pr�edictions ont �et�e con�rm�ees par des r�esultats exp�erimentaux
obtenus sur plusieurs �echantillons. En�n, j'ai pu proposer une nouvelle m�ethode d'estimation de l'e�cacit�e PR
permettant de comparer utilement divers �echantillons selon leur dopage ou traitement.

Investigation by Raman spectroscopy of the microstructural and
photorefractive properties of doped LiNbO 3

Lithium niobate LiNbO3 (LN) is an excellent material for various applications in particular thanks to its
photorefractive (PR) properties. One of the research goals for this material consists in performing e�cient PR
optical waveguides for integrated optics. The objective of the thesis is to determine the optimum performing
conditions for the iron (Fe) di�usion in LN, by controling its microstructure and estimating its PR properties
with only one technique, Raman spectroscopy.
Several LN :Fe samples have been studied within this work. The aim is, among others, to control the iron
di�usion pro�le, and to estimate the in
uence of the oxidizing or reducing treatment on the di�erent crystals.
Indeed I was able to show that the microstructure has been a�ected not only by the introduction of a dopant
as Fe, but also by the various treatments. I showed for the �rst time the mecanism of Fe ions incorporation in
LN structures obtained by di�usion.
Otherwise, I proposed a new approach of the Raman activity rules, in the way they can take into account
optical nonlinearities of the second order, which is generally neglected in litterature. Thus I have established
the Raman con�gurations where, or the intensities of the lines are enhanced, or new lines are activated by a
nonlinear process. These predictions have been con�rmed by experimental results obtained on many samples.
At last, I was able to propose a new method for the estimation of the PR e�ciency, allowing to compare
usefully several samples according to their doping or treatments.
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