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Introduction gprerale

La demande en pleine expansion pour des outils de communication de haute technologie, en
particulier pour des applications pour I'environnement et I'espace a pous® au ceveloppement
d'outils pesentant une plus grande inegration et compacit de dierentseements optiques. Dans
ce cas de gure, la combinaison d'excellentes proprets electro-optiques et non lireaires font du
niobate de lithium (LINbO 3, LN) un maeriau de choix pour des applications en optique inegee,
en particulier dans le domaine du stockage de donrees holographique en exploitant ses proprees

photoefractives (PR) [1].

Parmi les magriaux isolants pour les dispositifs optiques, une attention particulere est poree
au niobate de lithium gracea la disponibilie de grands substrats monocristallins de bonne qualie
optique et de la possibilie de le doper avec des ions vares conduisanta une anelioration de ses
proprees optiques [2]. En particulier, il est connu que les cristaux de niobate de lithium dope fer

(Fe :LN) pesentent une eponse photoefractiveelewe [3, 4].

Letat de I'art actuel des outils bases sur I'e et photoefractif autorise essentiellent la ealisation
de montages macroscopiqueselaboes sur des bancs optiques avec des lasers se propageant libre-
ment dans l'espace A ce niveau de ceveloppement, il parait di cile de concevoir une quelconque
application technologique pratique base sur I'e et photoefractif sans consicerer son inegration
dans un circuit optique miniaturie pepaea la surface d'un substrat monolithique. Pour cette rai-
son, letude de techniques de dopage local pour accroitre localement les proprees photoefractives
de maeriaux optiques pesente de forts ineréts. Cela constituerait un pro@cd technologique de
base permettant de ealiser des circuits optiques inegesa gradient photoefractif. De plus ce type
de guide d'onde peut étre pepae dans le niobate de lithium au moyen de techniques varees, ce

qui rend le maeriau attractif pour I'optique inegee [5, 6].
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Les guides d'onde di uses fer peuvent donc constituer une facon ineressante de ealiser des
dispositifs photoefractifs permettant une plus grande inegration et une plus grande compacit [7].
La sensibilie des guides d'ondes dans les cristaux ferreelectriques peut étre fortement anelioee en
dopant la surface du substrat. En particulier l'indice de efraction augmente lireairement avec la
concentration de fer, et la conductivie dans I'obscurie est grandement anelioee par la di usion

du fer [8].

Lequipe italienne (cepartement de physique de I'Universie Galileo Galilei de Padoue) avec
qui nous avons collaboe pour cette these a eu l'icee de concevoir un dispositif compact et inege
de guide d'onde a gradient d'indice par diusion 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 desechantillons pepaes dierement, ainsi qu'uneetude de I'e et photoefractif
permettant d'induire le gradient d'indice. Pour ce faire nous avons besoina la fois de contréler
la photoefractivie dans le matriau mais aussi de contréler la di usion du fer. Nous possdons
au laboratoire une certaine expertise de la spectroscopie Raman et nous souhaitons utiliser ces
competencesa la fois pouretudier le guide et pouretudier ses conditions de fabrication. La partie

guidage optique et inegration aet ealiee par lequipe de Padoue.

En e et la spectroscopie Raman est une technique en pleine evolution qui fournit de nom-
breuses informations non seulement sur la qualie de I'ensemble du eseau d'un cristal de LN, mais
egalement sur chaque sous-eseau. Elle donne ainsi des informations importantes sur la structure
de cefauts et sur le réle qu'un dopant a sur les proprees du maeriau [9, 10, 11]. De plus quand
elle est utiliee combiree avec un microscope confocal, la spectroscopie Raman permet d'obtenir

ces informations avec une esolution spatiale submicronetrique en surface et en volume.

C'est pourquoi j'ai utiliee cette technique pouretudier le proed d'inegration du fer par dif-
fusiona haute temperature dans des guides d'onde mais aussi dans des cristaux massifs de niobate

de lithium doges 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, I'e et PR en fonction du dopage par l'apparition de nouveaux modes ou des
changements d'intensit, 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 cecomposer en trois parties : la premere partie concernant des rappels
fondamentaux est compose de trois chapitres. Le premier sera consace aux techniques de crois-
sance du niobate de lithium, aux caraceristiques et proprees de ce matriau, et en particulier sa
structure cristalline. Puis, dans un deuxeme chapitre, j'expliquerai le principe de la spectroscopie
Raman et montrerai les deux types de montages que jai utiliss. En particulier, je pesenterai
un montage originala 90 que nous avons corcu et adape au spectrorretre Raman Labram du
laboratoire. En n dans un troiseme chapitre, j'exposerai le principe de l'e et photoefractif et les

dierents mockles qui existent pour I'expliquer.

La deuxeme partie sera davantage cevolue aux esultats que j'ai obtenus lors de ma ttese.
Elle comprend les chapitres 4 et 5. Dans le chapitre 4, j'explorerai les esultats Raman essentiels
obtenus sur le niobate de lithium. Dans le cinqueme chapitre, je pesenterai mes esultats sur
letude du dopage fer par di usion et lors de la croissance dans le niobate de lithium. J'utiliserai
ces esultats pour soumettre une interpetation des mecanismes d'incorporationde ou substitution

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

Dans une troiseme partie, je m'ineresseraia l'aspect photoefractifa la fois induit et sonde
par I'e et Raman. Je montrerai, dans le chapitre 6, comment j'ai pu calculer ttreoriquement l'e et
gu'un champ appligte (tel que le champ de charge d'espace cee par e et photoefractif) peut avoir
sur la eponse Raman d'un cristal de niobate de lithium. Celui-ci pouvant conduire, par exemple,
a l'apparition de modes interdits. Je pesenterai, dans le chapitre 7, nos esultats exgerimentaux
obtenus a l'aide de deux montages Raman dierents (retrodi usion et 90 et je soulignerai en

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

Deux annexes compeétent ce travail, qui traitent de probematiques qui se sont imposesa nous
pendant cette etude,a savoir la bonne qualie et le choix des optiques a n de ne pas &tre geres
par des fuites de modes duesa une polarisation incorrecte du faisceau et letude du polaron dans

nosechantillons, qui entre en consiceration dans le mecanisme de I'e et photoefractif.
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Premere partie

Etat de l'art






Dans cette premere partie consacee aux rappels recessaires avant d'aborder nos esultats, le
chapitre 1 est consace aux caraceristiques et proprees de notre maeriau (le niobate de lithium)

et en particuliera sa structure cristalline ainsi qua ses techniques de croissance.

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

pour notreetude. Je montrerai les deux types de montages que j'ai utilies.

En n, dans le chapitre 3, j'exposerai le principe de I'e et photoefractif, e et que nous cherchons
a produire, quali er et quanti er dans le niobate de lithium, et les dierents moctles qui existent

pour I'expliquer.






Chapitre 1

Le niobate de lithium

Les cristaux de niobate de lithium (LiNbOg3, LN) ne sont gereralement jamais totalement
caraceriges par la formule LiINbO 3. En e et la composition eelle d'un cristal de LN pesente un
e cit en lithium et ce ck cit esta l'origine de la pesence de cefauts intringeques dans le eseau
cristallin. La variation de la composition ainsi que I'adjonction de dopants a une grande in uence
sur les proprees physiques du maeriau. La connaissance de la structure des defauts est donc

recessaire pour la compehension des necanismes de ses proprees physiques.

1.1 Structure cristalline

1.1.1 Structure ickale

LN appartient au groupe spatial de synetrie rhombaedrique (R3C), de groupe ponctuel 3m et
est donc non-centrosynetrique dans sa phase ferraelectrique (le niobate de lithium est ferreelectrique
a temperature ambiante et devient paraelectrique au dessus de sa temperature de Curie T, =
1200C environ). Sa phase paralectrique est de synetrie R3C de groupe ponctuel3m et dans ce

cas LN est centrosynetrique.

LiNbO 3 fait partie des composs ABO; (comme LiTaOg3, BaTiO 3, etc.). Un syseme de coor-
donrees caresiennes (X, y, z) est utili pour decrire le proprees tensorielles physiques du LN
[13]. Le eseau rhombaedrique peut aussi &tre dcecrit par un eseau hexagonal plus couramment
utiliee car ayant des coordonrees caresiennes plus simples (a, b, ¢c orthogonaux), m&éme si la maille
hexagonale est plus grande que la mailleeementaire rhombadrique qui correspond au eseau du

niobate de lithium.
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La structure du LN est formee d'un empilement de plans d'oxygne consecutifs perpendiculaire
a l'axe ternaire. Deux triangles d'oxygene pris entre deux plans forment un octaedrea l'inerieur

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

Fig. 1.1 { Moctle de structure iceale de LiNbO 3 [14].

La croissance des cristaux de LN se faisanta une tempgerature egerement sugerieurea T, LN
est initialement dans sa phase parelectrique. Le long de l'axe ¢, on a un empilement de cations
Nb%* au centre d'un octaedre d'oxygene et Li* au centre d'un triangle d'oxygene. Dans cette

phase, le cristal estelectriquement neutre et ne possede aucune polarisation spontaree.

Lors du refroidissement du cristal celui-ci passe de la phase paralectriquea la phase ferrceelectrique.
La maille cristalline se contracte et les ions n'ont plus assez d'espace pour rester positionres au
centre des triangles d'oxygene. Les atomes de Li se positionnent donc au centre d'un octeedre
d'oxygene (ceplacement le long de I'axe ¢ de 0.71A) et laisse un octaedre vide (lacune struc-
turale). De méme les atomes de niobium se ceplacent ( 0.26 A) dans la méme direction que les

atomes de lithium.

Ainsi ce ceplacement des atomes Li et Nb cecentes par rapport au plan de l'octeedre d'oxygene,
sonta l'origine d'une polarisation spontaree permanente le long de l'axe ¢ (R=71 C.m ?). La
equence des sites d'occupation devient ainsi : N2 LiNb 2 LiNb 2 Li, a1 2 repesente la lacune

cationique.
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Les ceplacements simultares des atomes de Li et Nb le long de I'axe ¢ dans un sens ou dans
un autre sontequiprobables. Ainsi, si le cristal est simplement refroidi jusqua la temperature
ambiante on aura un cristal multidomaine et il n'y aura pas de direction priviegee de l'axe c.
Pour obtenir un cristal monodomaine il sut d'appliquer un champelectrique de quelques V/cm
lors de la traveree de T, pour imposer un signe a la polarisation : on obtient ainsi un cristal

monodomaine indispensable dans les applications optiques.

1.1.2 Stoechionetrique, congruent : & nitions

Le diagramme de phase de LN et la relation experimentale entre X%, et X; montrent que
l'obtention de cristaux de LN stoechionetriques recessite des conditions tes particuleres. Une
composition tes riche en lithium dans le bain de depart est requise, ce qui est en pratique tes

di cilea obtenir et donne lieua lelaboration de techniques sgeci ques de croissance.

Fig. 1.2 { Diagramme de phase approximatif du syseme LyO-Nb,Osg

Les cristaux de niobate de lithium ont une tendance forte a la non stoechionetrie et leur
composition eelle pesente un ck cit en lithium qui esta l'origine de la pesence de defauts
intrinseques dans le eseau cristallin. Ceci peut étre explige par le fait que les liaisons des ions
lithium pesentent un caracere plus ionique que les liaisons des ions niobium. Les ions Li sont
donc moins les au cristal que les ions NB* . Les ions lithium peuvent migrer plus facilement

lors de la croissance cristalline, ce qui entraine un c cit de lithium dans le cristal syntreti®. La
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composition peut étre cecrite par les formules :

_

Ri = INb]

(1.1)

ou

[Li]
Xi =(=———=) 100 1.2
= (e ) (1.2

[Li] et [Nb] repesentent les concentrations molaires en lithium et en niobium respectivement

et l'indice j vaut \m" ou \c", selon que l'on designe les rapports des ions dans le bain (melt) ou
dans le cristal respectivement. On utilisera principalement X qui s'exprime en mole % LyO ou

mol%. La relation experimentale entre X, et X, n'est pas lireaire (gure 1.3).

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

Il existe deux compositions particuleres :

{ la composition congruente correspond au fait queX,, = X, et le rapport X; est compris
entre 48.35 et 48.68 mol% [15, 16, 17, 18] selon le mode de peparation.
{ la composition stoechionetrique qui corresponda X . = 50 mol% c'esta-dire qu'il y a autant

de lithium que de niobium dans le cristal.
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1.2 Methodes de croissance

Le niobate de lithium [19] est un matkriau de synthese qui n'existe pas dans la nature. Plusieurs
nethodes de croissance existent pour fabriquer des cristaux de niobate de lithium. On peut obtenir
une grande varee de composition de ces cristaux mais ceux de composition stoechionetrique sont

encore di cilesa synttetiser.

1.2.1 La nethode Czochralski

Actuellement la majorie des cristaux disponibles dans le commerce est obtenue par la technique
de tirage Czochralski (CZ) [20]. Cette methode est assez facilea mettre en oeuvre, elle permet
d'obtenir des monocristaux de bonne qualie et de grande taille. Pour synthetiser du niobate de
lithium il faut melanger dans le bain de cepart les poudres Li,CO3 et Nb,Os avec la eaction

suivante :

Li,CO3+ NbyOs § 2LINbO3 + CO; (1.3)

Dans une atmosphere neutre (argon ou azote, pour eviter I'oxydation), une solidi cation, a
partir d'un germe monocristallin de petite taille, est issue du maeriau fondua une temperature
juste au- dessus du point de fusion, avec un gradient de temperature controé. Le liquide se solidi e
sur le germe en gardant la m&me organisation cristalline epitaxie) ; ensuite on tire le germe vers le
haut tout en le faisant tournera vitesse tes lente. Le cristal et le bain sont soumisa des rotations
dans des sens opposes pour favoriser 'hnomogereie du bain eteviter les gradients de temperature
a l'interface cristal-bain. Apes croissance, la boule est refroidie avant d'étre decoupee selon la
forme et l'orientation cesiees. 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 consicerablement le esultat. Les conditions recessaires pour la production de cristaux de
bonne qualie ontet suggeees par Prokhorov et Kuz'minov [21]. Ces conditions peuvent &tre

nalement optimisees de sorte que des structures plus complexes peuvent étre produites.

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

lution Growth)

Cette nmethode aet ceveloppee par K. Polgar et al. [18, 22]. Elle decoule du constat que

des proprees inhabituelles sont obserees dans des cristaux dopes avec 6 wt% de O : ils ne



10 CHAPITRE 1. LE NIOBATE DE LITHIUM

contiennent que tes peu de potassium et leur composition est proche de la stoechionetrie [23]. La
technique de croissancea partir d'un bain contenant du potassium devrait &tre consiceee comme
High Temperature Top Seeded Solid Solution Growth (HTTSSG) plutdt qu'appeke \nethode
Czochralski doge K*". En aneliorant cette technique la composition des cristaux obtenus est la
plus proche du ratio stoechionetrique NL—'b = 1 obtenue jusqu'alors. Les composes sont nelanges
dans un creuset en platine (Pt) 0:95< {l; < 1:0; 0:20< [ < 0:38 plaes dans un four. Un
proed de chau age particulier est appligie. K. Polgar et al. ont monte que les ions potassium

ne peretrent pas dans le cristal.

1.2.3 La technique VTE (Vapor Transport Equilibration)

C'est une technique particulere [24, 25] qui utilise initialement un cristal de LN, gereralement
de composition congruente. Le cristal est plae a proximie d'une masse importante de poudre
de LN riche en Li. Le tout est porea haute temperature (1100C environ). Se produisent alors
des mecanismes de transport sous forme de vapeur et de diusiona letat solide, et le rapport
% sequilibre avec celui de la poudre. Cette technique permet delaborer des cristaux dans toute
la gamme de composition, et en particulier des cristaux stoechionetriques. La taille de ce type
de cristauxetant greralement de I'ordre du milinetre, la methode VTE est plutét utiliee dans
la fabrication de substrats de LN stoechionetrique (wafers) en optique inegee, pour les guides

d'onde notamment.

1.2.4 Croissance de bres cristallines

La croissance de cristaux sous forme de bres cristallines est une nmethode originale [26], en
particulier la technique cerivee de celle de la goutte pendante (micro Pulling Down - PD) qui
permet de tirer des bres cristallines de grande longueur pour des dianetres allant de 300 microns
au miliretre. Il aeeegalementetabli que la qualie cristalline de ces bres est sugerieurea celle
des cristaux massifs issus des techniques traditionnelles (Czochralski, Bridgman) [27, 28], ainsi
gue la possibilie d'avoir un contréle accru de la composition et du dopage au moment du tirage.
Cette technique permet d'envisager la ceation de dispositifs inegesa méme le substrat, sans
perte de signal leea I'assemblage de dispositifs vares et de multiples interfaces entre les dierents
ebments fonctionnels. La geonetrie radiale de la bre cristalline, & nie par la forme du capillaire
du creuset utilie lors du tirage, permet d'envisager la ealisation des diverses applications sans

peparation lourde telle que la cecoupe ou le polissage.
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1.3 [efauts cristallins

1.3.1 Structure des cfauts intringques

Les cefauts ponctuels, dits intrinseques, sont :

{ les sites vacants du eseau ou lacunes
{ les atomes en ex@s plaes en dehors des positions normales du eseau ou atomes interstitiels

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

Pour le LN on c nit les cefauts intrinseques comme etant des lacunes structurales (lacunes
de Li ou lacune de Nb) ou des cations (NB") occupant des sites dierents de leurs propres sites
dans la structure ickale de LN. Le ce cit en Li implique soit des lacunes de lithium soit des
ions Nb en site Li (antisites Nb; ) compenseselectriquement par des lacunes de niobium ou des
lacunes d'oxygene. A n d'expliquer la structure des cefauts intringeques dans les cefauts de LN

nominativemant purs, trois moctles ontee propoes.

Le mockle des lacunes de Li >0

Ce moctle aet propos par Fay en 1968 [29]. Dans ce mocktle la compensationelectrique est
assuee par des lacunes d'oxygene et de lithium. La structure de LN dans ce mockle est cecrite

par :

[Li12 x22x]ui NB[Osx 23]o (1.4)

al 2; repesente les lacunes structurales.

L'introduction de ces lacunes dans la structure ickale engendre une diminution de la densie du
maeriau ainsi que du pararretre de maille. Lerner [30] a cemonte par la suitea I'aide de mesures
experimentales de ces pararetres une totale contradiction avec ce moctle et il a donc propo le

mockle dit des lacunes de lithium (mockle de Lerner) expos ci-dessous.

Le mockle de Lerner

Dans ce mockle lequilibre des charges est assue par la coexistence de lacunes de lithium et
d'antisites de niobium que l'on note Nby; (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 cee un exedent

de charges de +4. Pour compenser ce Np il faut donc 4 lacunes de lithium pour un antisite. La
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structure de LN dans ce mockle est donc decrite par la formule :

[Li1s x24xNby]i NbOs (1.5)
al 2; repesente les lacunes structurales ek = f&z é . Pour un cristal congruent X.=48.6 % donc

x=0.0086. La formule devient donc Liy.957 Nb1:0085 O3.

Le moctle des lacunes de Nb

Ce mocktle aek propos par Peterson et Carneval [31] qui ontegalement consicte la pesence
de niobium en antisite, le surplus de charges est compeng par l'introduction de lacunes de nio-

bium :

[Li1s xNbsy]i [Nb14 x2axInp O3 (1.6)

Ce moctle aek repris par Abrahams et Marsh [32] qui ont cemonte sa validie par des mesures

de rayons X.

La structure ilmenite

Donnerberg [33] a cemonte par des calculs treoriques que la pesence de lacunes de Nb nétait
pas favorable energetiquement. Pour pallier cette contradiction avec les esultats d'Abrahams,
Donnerberg a suggee l'existence d'une structure ilmenite dans certaines egions microscopiques
de LN. La structure ilmenite ickale propos 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 mockle

d'Abrahams peuvent étre interpees comme des lacunes de Li dans des microstructures.

Le mockle d'Abdi

Dans un travail ecent base sur la spectroscopie Raman, Abdi [35] montre que les deux mockles
des lacunes de Nb proposes par Peterson et Abrahams sont pesents dans dierentes gammes de
composition de LN. Lorsque la composition s'enrichit en lithium ces deux moctles coexistent. En
fait Abdi a propo® un moctle bae sur des mesures Raman a les vacances de lithium et de
niobium sont prises en consiceration. Selon la nature des vacances existantes dans la composition,
l'autre espece de vacances devient rapidement dominante quand la concentration de Li augmente.
Par conquent, le mockle des lacunes de Li et le mockle des lacunes de Nb semblent étre errores

puisqu'ils sont plutdt caraceries par la dominance de vacances d'une des deux esgeces. Dans la
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gure 1.4 correspondant au mockle nal d'antisites de Nb ceux-ci pesentent une variation non
monotone en fonction de la composition du cristal. Ce mocele montre que la structure des defauts
de LN est gouverree par la quantie d'antisites de Nb et de vacances de Nb pour les compositions

allant jusqua 49 % et qu'ensuite ce sont les antisites Nb et les vacances de Li qui pedominent.

Fig. 1.4 { Dependence de la teneur de defauts peditea partir du mockle des lacunes de niobium
[14].

1.3.2 Les cfauts extrineques

Du fait de sa tendancea la non stoechionetrie, le niobate de lithium permet l'incorporation

de dopants (introduction volontaire) ou impurees (involontaire).

Les impurees

Les cristaux de LN ne sont jamais purs. En e et, lors de leur croissance, des impurees telles
gue Fe, Ph, Pt qui proviennent gereralement des poudres de cepart ou des creusets, peuvent
s'incorporer dans le cristal. On les retrouve sous forme de traces (quelques ppm). Le fer par
exemple est toujours pesent dans les cristaux de LN et esta l'origine de I'e et photoefractif
comme nous le verrons par la suite. Parmi les impurees, il faut aussi citer I'hydrogene qui forme

des liaisons OH dans le cristal, a l'origine de certaines proprees physiques dans LN comme



14 CHAPITRE 1. LE NIOBATE DE LITHIUM

I'endommagement optique [36, 37] et la conductivie dans l'obscurie [38]. Il in ueegalement sur
la qualie de la di usion du titane dans les guides d'ondes [39, 40] et sur la temperature d'accord

de phase pour la gereration de seconde harmonique [41].

Le dopage

Le necanisme dominant de la photoefractivie dans LN est I'e et photovoltasque (PV) massif.
Par conequent les proprees PR de LN sont c& nies au premier abord par la pesence d'ions actifs
photovoltaguement, appartenanta la caegorie des metaux de transition multi-charges, principa-
lement Fe. Doper avec un quelconque ion PR entraine I'apparition d'une large et forte bande dans
le spectre visible d'absorption, responsable de la photoexcitation deselectrons libres, ce qui est
une condition recessairea la ealisation de la photoefractivie. De nombreux dopages des cristaux
de LN ontek ealies avec des netaux de transition tels que Fe, Mn, Cu, Cr, etc. pour augmenter
les proprees photoefractives cecrites plus loin, maisegalement avec des terres rares telles que
Nd, Ho, Tm, etc. L'impuret la plus active photovoltaquement est le fer, qui aet intensive-
mentetude. En principe ces ions peuvent occuper n'importe lequel des trois sites disponibles de
l'octaedre (Li, Nb ou un octaedre vide) ou méme un site interstitiel. Comme les rayons de Nb>* et
Li* sont proches,a partir d'un raisonnement qualitatif on peut attendre l'incorporation des ions
divalents (Fe?*, Cu®") en site Li, des ions trivalents (F€®*, Cr* )equiprobalement en site Li et
Nb (avec une possible auto-compensation de charge) et des ions tels qué"Tide facon dominante
en site Nb. Cependant les ions sont localies incdependamment de leur charge de facon 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 depart. Un coe cient de distribution e ectif K ¢+ aee determire pour
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, cepend de la nature du dopant. Il est donre pour
les dopants usuels dans la ektrence [42] et repore dans le tableau 1.1, ainsi que leurs rayons

ioniques.

Nature de l'ion Mg?* [ zZn?* [ Co®* [ AI®* [ Fe* [ Cr3* [ Ti** | Fe®™ | Li* | Nb® [ Nb*

Rayon ionique (pm) | 66 74 | 72 | 51 | 64 | 63 | 68 | 74 | 68 | 70 69

K ff 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 cherchea diminuer ces proprees photoefractives, dans le but d'aneliorer
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la stabilie optique de LN souseclairage intense, en particulier de pevenir tout dommage optique,
on va utiliser des impurees esistantes au dommage optique telles que Mg, Zn, In, Sc, ainsi que
Hf** et Zn** etudes plus ecemment. Le role principal de ces ions est de faire varier la quantie
d'antisites Nb dans le cristal. La premere fois qu'une possibilie de eduire le dommage optique
tout en peservant la transparence du cristal aet decouverte, il s'agissait du LiINbO 3 :Mg [43],
qui aeeetude plus en cetail par la suite [44, 45, 46]. Dans les cristaux LINDO 3 :Zn une esistance
accrue au dommage optique aet trouwee par Volk et al. [47, 48].
Les rayons ioniques des ions utilies comme dopants ne sont pas teseloigres des rayons des

ions Nb** , Nb5* et Li*. lls s'inegrent dans le eseau cristallina leur place sans ceer de grandes

modi cations dans celui-ci.

1.3.3 Methodes de mesure de composition

A n de caraceriser et utiliser des cristaux dans des applications, il est recessaire de ceterminer
la composition X; dans le cristal. La mesure pecise de la concentration en Li dans le cristal
par analyses directes pesente de nombreuses dicules [20, 32]. C'est pourquoi des nethodes
indirectes bases sur des changements des caraceristiques physiques des cristaux avec la variation
de composition ontet utilies. Ce sont des nethodes tes pecises pour ceterminer X . et ce sont
les plus utiliees actuellement.

La composition du cristal ne cepend pas uniquement de la composition du bain, elle est aussi
in uenee par des paranetres de croissance, méme si une recharge continue du bain est employee.

La courbe obtenue pour une telle cependance [49] peut étre decrite par lequation suivante :

X =48:5+0:3436(Xm 48:5) 0:02897(Xn 48:58 (1.7)

cette relation est valide pour 45< X , < 52 mol% Li,O (pecision 0.3 mol%). Les paranetres
empiriques sont les aux paramretres de croissance.

Les principales techniques de determination de la composition de LN sont :

{ La mesure de la temperature de Curie

{ La nethode di raction des rayons X

{ La nethode des indices de efraction

{ La methode de la biefringence

{ La mesure de la largeura mi-hauteur de la raie Ramana 153 cm* et 876 cm?!

C'est une nethode qui aet propose par Schlarb et col. [50] qui ont monte que la largeura

mi-hauteur des raies Ramana 153 cm? et 876 cm! depend lireairement de la composition
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du cristaletudée (pecison de 0.05 mol%) :

Pour la raiea 153 cm!?

X =53:03 0:4739 (1.8)

Pour la raiea 876 cm?

X =53:29 0:1837 (1.9)

Cette nethode aet reprise au laboratoire eta permis par exemple unetalonnage de cristaux
purs [51, 52] tel que rappore dans la trese de Zhang [53] pour une longueur d'onde excitatrice

de =633 nm pour la raiea 153 cm*

X.=51:01 0:196 (1.10)

avec une pecision de 0.03 mol%. Cette methode aegalementet utilie avec une longueur
d'onde excitatrice de 514 nm par Yun et al..
Il faut préter attention que cette nethode recessite un etalonnage et par conequent les
valeurs des constantes permettant de calculer Xcependent du spectronetre, de sa esolution
et de la longueur d'onde du faisceau d'excitation.
{ La methode du bord d'absorption UV
Il existe d'autres nethodes pour ceterminer la composition du niobate de lithium, comme la
mesure de temperature d'accord de phase de gereration de seconde harmonique, la mesure de
largeur de bande OHa 3500 cm et la diraction des rayons X. La nature desechantillons
utilisables avec les dierentes nethodes est dierente, par exemple la spectroscopie Raman est
cependant la seulea pouvoir &tre utilisse sur des substrats et des guides d'ondes. Les mesures de la
densit et de la temperature de Curie ne peuvent pas &tre employees pour desetudes d’homogereie,
les rayons X donnent des informations sur I'inhomogereie par la largeur des raies, mais la taille du
faisceau (1 mm) ne permet pas d'acedera une bonne esolution spatiale. Les mesures d'absorption
UV et les autres nethodes optiques reessitent un waist du faisceau assez grand. Ni les rayons X,
ni I'absorption UV ne permettent des mesures en surface et en volume. La spectroscopie Raman
a l'avantage de permettre de ceterminer la composition et lI'inhomogereie du cristal en 3D avec

une bonne pecision et une bonne esolution spatiale.

1La relation depend des conditions exgerimentales : esolution du spectronetre, optiques utiliees, etc.



Chapitre 2

La spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman aet decouverte en 1928 par Sir C.V. Raman (1888-1970), professeur
de physiquea l'universie de Calcutta (Inde). Il remporte le prix Nobel de physique en 1930 pour

son travail sur la dispersion de la lumere et la decouverte de I'e et qui porte son nom.

2.1 Principe

La spectroscopie Raman s'appuie sur le ptenorrene de di usion de la lumere. L'e et Raman
esulte de l'interaction des photons d'une source de lumere monochromatique avec les mokcules
de lechantillon. Approximativement 1 sur 10 000 photons seront di ues elastiquement par les
mokcules (sans changement denergie). On appelle cette di usion la di usion Rayleigh. Occa-
sionnellement un photon sera di ue irelastiquement (1 sur 100 000 000) avec une kgere perte
enenergie et changement de longueur d'onde correspondanta une transition vibrationnelle, c'est
la di usion Raman. Comme il s'agit d'un processus intrinequement tes faible, des sources de
lumere intense telles que les lasers sont recessaires. Si on collecte cette lumere, on obtient un
spectre Raman apportant de nombreuses informations sur le matgriau, en particulier grace aux
fequences et aux largeursa mi-hauteur des modes obsenes.

Une onde vibrationnelle peut étre cecrite par une quasi-particule, le phonon, en analogie avec
le photon pour l'onde electromagretique. La loi de dispersion des phonons skcrit! = ! (k) et
donne lieua deux types de phonons, les phonons optiques et les phonons acoustiques, selon leur
fequence. Ce sont les phonons optiques qui nous ineressent. En e et, au centre de la zone de
Brilloin (gure 2.1), s k O0et 1, dune part tous les atomes vibrent en phase, d'autre part
la branche optique a une fequence! (0) positive et la branche acoustique une fequence nulleA

l'oppos, en bord de zone, on a&k et 2a, les ions vibrent en opposition de phase et la

17
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branche optique et la branche acoustique ont une fequence () positive.

Fig. 2.1 { Dispersion des fequences des vibrations longitudinales d'une chame diatomique.

L'unie denergie utilie en abscisse des spectres Raman est le nombre d'onde= 1 = 2. Les
conversions sont les suivantes : 1 meV= 8,051 ¢t ; 1 THz = 33 cm?® ; 1THz = 4,136 meV.
Un spectre Raman se compose de deux parties de part et d'autre de la diusion Rayleigh, la
di usion Raman Stokes et anti-Stokes, qui sont synetriques. Cependant la di usion anti-Stokes
qui se propage du coe des nombres d'ondes positifs (on xe le zro au niveau de la di usion
Rayleigh) est moins intense que la di usion Stokes, qui se propage du coe des nombres d'ondes
regatifs. C'est donc celle-ci qu'on va observer, en inversant les abscisses.

Si on consicere un champ laser de la forme :
E = Egcos(t) (2.1
et un ceplacement assoce au phonon de la forme :
U= ugcos(t) (2.2)
Le dipoleelectrique induit sécrit alors :
~= E+%EE+%EEE+::: (2.3)

Avec
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le tenseur de polarisabilie,
le tenseur d'hyper-polarisabilie,

le tenseur de deuxeme d'hyper-polarisabilie.

Le premier terme de lequation 2.3 corresponda la di usion Raman, le seconda la di usion
hyper-Raman, etc.

Pour se limiter aux e et lireaires, on pose >> >> , donc E , c'esta-dire :
8
% x = wEx+ xyEy+ xE;
3 Y = wEx+ ywEy+ 2 E; (2.4)
2= xEx+ yEy+ ;E;

Dans le cas d'une onde polarie ou plane, on By =0et ,, , , peuventeétre dierents de
Zro. la direction du dip6le induit est alors dierente de celle du champelectrique. La polarisation

de la lumere di use est dierente de celle de la lumere excitatrice.

Le ceveloppement de la polarisabilie autour de la position dequilibre sécrit :

@

= + — + 2.5
W= o+ Gu.u (2.5)
= o+ @ GE=( o+ wuE (2.6)
@UUD
On a le champ incidentE = Eq cos(! ot) donc :
~= ot %Uuou Eo COS(.I Ot) (27)

2.2 [DBecomposition en repesentations ireductibles et ten-

seurs Raman

Dans I'e et Raman, la di usion d'un photon par le cristal est irelastique avec ceation ou
annihilation d'un phonon. La conservation de lenergie ainsi que de la quantie de mouvement

(cf. gure 2.2) lors de l'interaction Raman conduisenta letablissement de egles de slection au
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premier ordre :

hti=hlyg h (2.8)
et

hki = hkgy hK (2.9)

Qu K; et!; caractrisent le photon incident, R4 et ! 4 le photon diuse et, K et le phonon cee

ou annihie lors de la di usion (Figure 2.2).

En xant la direction des photons incidents mais aussi celle des photons diuss (vers le
cetecteur), la con guration spatiale adopte dans une exgerience (diusiona un angle de 90
ou retrodi usion) impose ainsi la direction du vecteur d'onde K du phonon dont la ceation ou

l'annihilation induit la di usion irelastique des photons.

Fig. 2.2 { Di usion Raman d'un photon avecemission (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

. \/ 1
T 1:5 10'm (2.10)

2
0:8 10m?! <jkj< ——
AT
D'un autre coe, la dimension de la premere zone de Brilloin est de l'ordre de 5, a1 a est le
paranmetre de maille du eseau cristallin, soit 10'° m?! . Par consquent, seuls les phonons de
vecteurs d'onde tes proche du centre de la zone de Brilloin §j ;) seront ceteces par di usion
irelastique de la lumere. Ce esultat constitue une egle de lection pour les phonons pouvant

contribuer au processus de di usion :

K Kj=j Kj O (2.11)



2.2. DECOMPOSITION EN REPR ESENTATIONS IRR EDUCTIBLES ET TENSEURS RAMAN 21

On peut donc admettre quejk;j = jKqj, et :
iKj=2jKjsin 3 (2.12)

Ainsi, la relation 2.12 montre que seuls les phonons de centre de zone vont participera la

di usion Raman au premier ordre (gure 2.3), avec l'angle entre k; et Ky.

Fig. 2.3 { Relation entre les vecteurs d'onde des photons inciderk;, diue Ky et du phononK.

Le necanisme de la di usion peut étre cecrit, de facon tes sclematique, de la manere sui-
vante : lors de I'excitation par le photon dénergie h! j, la mokcule transite dans unetat virtuel et
redescend sur un niveau eel (gure 2.4). On montre que seuls les niveaur 1, n etn+1 sont
possibles, ce qui anenea une diusion de photons denergieh! ; (di usion elastique Rayleigh),
h(! i ) (diusion irelastique Raman Stokes) et h(! ; + ) (di usion irelastique Raman anti-
Stokes). La di usion Rayleigh est la plus probable, alors que les di usions Stokes et anti-Stokes

sont tes peu favoriges.

Fig. 2.4 { Interaction entre un photon et la matere caractriee par des niveaux denergie vibra-
tionnelle.
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D'apes 2.6 on a :

= E = Egcos(lit) (2.13)
= oEocos(lit)+ 1Equgcos(!it)cos(t) (2.14)
= oEocos(lit) + % 1Eoug[cos( j + )t +cos(!i )] (2.15)

La diusion Raman esulte d'une modulation du champ electrique incident par la mokcule
vibrante. Ce battement produit deux nouvelles fequences! ; + et !; . Le premier terme de
lequation 2.15 repesente un dip6le oscillanta la fequence du photon incident (di usion Ray-
leigh). Le deuxeme terme repesente un dip6le oscillant correspondanta lemission de photons de
fequencesegalesa!; + et ! par ceation ou absorption (analogie avec la seconde quan-
ti cation de la mecanique quantique) d'un phonon de fiequence . Il est possible de decrire les
processus de di usion Raman dans un formalisme ptenonenologique semblablea celui de la spec-
troscopie par modulation. Le phonon joue alors le role de la perturbation sinusodale exerieure
appliqee au solide dans les techniques de modulation. L'e et Raman du second ordre provient
du terme ,u? dans l'expression de la polarisabilie. Les processus du second ordre font ainsi

intervenir deux phonons (deux ceations, deux destructions ou une ceation et une destruction).

2.2.1 Regles de ®lection

L'intensie de la radiation di use peut étre calcukea partir de la puissance moyenne rayonree

par le dip6le oscillant induit. Elle se met sous la forme :
Ir /] €:Mg:&yj? (2.16)

al § est la polarisation de l'onde incidentegy la polarisation de I'onde di uee et Mg le tenseur

Raman (tenseur de rang deux) qui repesente la cependance de la modulation de la polarisabilie :

@

Mg = 1:@u

(2.17)

Les synetries du syseme ainsi que celles des modes de vibration imposent la forme du tenseur
Raman. Par voie de conequence, on a des extinctions dans le spectre pour certaines valeurs des

polarisations € et & ce qui conduita des egles de ®lection Raman.

Un mode est par conequent actif en Raman uniguement s% u, 6= 0 : ce sont les egles de
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<lection.

Concernant la di usion Stokes et anti-Stokes, l'intensie di use epend de la population des
niveaux impligies. Cette population est ¢ niea lequilibre thermique eta la temperature T par

le facteur de Bose-Einstein :

nt)= ——— (2.18)

al kg est la constante de Boltzmann.

Pour un mode j de vibration, la dependance de lintensie Raman di use en des facteurs
de population thermique dierents, n(! ;) +1 et n(! ;) pour les processus Stokes et anti-Stokes
respectivement, implique que les intensies correspondantes seront naturellement dierentes, leur
rapportetant cetermire par le facteur de Boltzmann :

| anti Stokes (! j) n(! j ) hy
= =e kT 2.19
I stokes (! j) n(! j)+1 ( )

On voit ici qu'il est theoriquement possible d'estimer la temperature de lechantillon par le

simple calcul du rapport des intensies Stokes et anti-Stokesa une fequence ; donree.

Plus particulerement, l'intensie d'une raie Raman va nous renseigner sur la concentration,
la position des raies sur les especes chimiques et les synetries pesentes dans le maeriau. Un
cecalage de cette position (fequence) renseigne sur unetat de contrainte, ou de temgerature, et la
largeura mi-hauteur emoigne du desordre structural. On peutegalement conna’tre I'orientation,
la polarisation, I'reerogereie d'un maeriau. 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 recessite pas de peparation sgeci que desechantillons, pas de
taille. Un simple polissage pour les cristaux de niobate de lithium sut. Le micro-Raman est de
plus une sonde locale, grace au microscope qui permet de focaliser la lumére incidente en un point

et de mesurer avec une esolution spatiale de in.

Les deux montages utilies en gereral sont les montages en etrodi usion eta 90 qui sont tout
simplement les plus facilesa mettre en oeuvre, et dont l'interpetation est la plus aiseegalement.
Un montage en etrodi usion signi e que la lumere di use que I'on ecolte est celle qui se propage

dans la méme direction que la lumere incidente, mais en sens inverse. Dans un montagea 9Q on va
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illuminer le maeriau dans une direction, et ecolter la lumere di uee perpendiculairement. Pour
identi er les dierentes con gurations Raman on utilise la notation de Porto, qui est constitiee de

4 lettres, dont deux entre parentrese comme par exemple X(YZ)Y. La premere lettre correspond

a la direction selon laquelle se propage le faisceau incident, et la seconde sa direction de pola-
risation. La troiseme lettre indique la direction de polarisation du rayon di ue emergent dans

la direction obseree, et la dernere lettre indique la direction selon laquelle on observe la di usion.

2.2.2 Theorie des groupes appligeee au niobate de lithium

Quand des mokcules plus complexes que #D ou CO, sontetudees par spectroscopie Raman,
une nethode est recessaire pour classi er les vibrations fondamentales. Heureusement, quelques
mokcules possdent des proprees de synetrie ce qui permet de les classer dans des groupes
ponctuels de synetrie en utilisant la theorie des groupes.

Un groupe ponctuel de symretrie est un ensemble deements de synetrie (tels que le centre
d'inversion, les plans de e exion, les axes de rotation, ... etc). Les mokcules qui ont le méme
ensemble dekments de synetrie font partie du méme groupe ponctuel de symnetrie (ex : HO
appartient au groupe Cy).

Quand on a cetermire le groupe ponctuel de synetrie auquel appartient une mokcule, les
tables de caraceres sont utilies pour marquer les modes fondamentaux de vibration selon leur
synetrie.

Une table de carackres regroupe tous les eements de symetrie d'un groupe ponctuel de
synetrie et permettent de pedire l'activie Raman des modes fondamentaux de vibration. En
e et les tables de caraceres de chaque groupe ponctuel relient les repesentations ireductibles ou
especes de synetrie ( ) du groupea ses classes d'ogerations de synetrie (). Ces repesentations
ireductibles sont symbolises par les lettres A, B, E et F (ou T) d'apes la nomenclature propose

par Tanabe et Sugano.

Cas du niobate de lithium

Pour le niobate de lithium, qui appartient au groupe Cs,, la tteorie des groupes nous donne

la repesentation ireductible suivante :

=4 Ay(Z)+9E (X)+9E (Y)+5A, (2.20)

Cette cecomposition fournit le nombre de modes et leur synetrie. La lettre entre parentteses
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fournit la direction du mouvement assoce au mode. Les modes A sont inactifs en Raman. La
maille unitaire primitive du niobate de lithium contient 10 atomes, donnant 30 deges de libere.

lls sont assoces aux modes de phonons optiques, en plus des trois modes de phonons acoustiques.
On retrouve bien 27 modes optiques dans lequation 2.20 comme attendu. Comme uniquement
les 4 modesA; et les 9 modesE doublement cegerees 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 ai la direction de polarisation des modes
est perpendiculairea la direction de propagation et longitudinal optique (LO) dans le cas ai la
direction de polarisation des modes est paralklea la direction de propagation. On peut distinguer
des fequences de phonon dierentes selon le caracere TO ou LO du phonon car les champs
electrostatiques de longue poree dans un cristal ionique parent lenergie des modes LO et TO.
Il est donc possible d'observer 26 raies Raman dans le niobate de lithium. Toutefois, le nombre
de modes obsenes va tkependre de l'orientation du cristal par rapport au spectronetre et aux
directions de polarisation de la lumere incidente et di use.

A chaque mode de symetrie est assoce un tenseur Raman :

Ai(Z) = %o a o;é (2.21)

(2.22)

m
x
1
QP
(¢
o
o 8 Q'I—\

0 1
c 0 O

E(Y)= %)o c d% (2.23)

0O d O

al les composantes a, b, ¢ et d repesentent des cerivees de polarisabilie%j.

A partir de ces tenseurs, l'intensie Raman sécrit :

IR /] €:[8¢CE(X)+ §:E(Y)+ €:A1(Z)]&)? (2.24)
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@ 8, § et€ sont les composantes de la polarisation du phonon et qui combireesa 44Z),
9E(X ) et 9E(Y) vont donner lesekments a, b, ¢, d des tenseurs Raman. Les egles de lection
pour un cristal de LN sont repesentes dans les tableaux 2.1 et 2.2. Dans la con gurationa 90
on voit apparatre des quasi-modes : les phonons ne sont pas purement de synetrie; ou E, et

ont des fequences internmediaires entre celles des phonons TO et LO.

Con guration | Modes attendus selon les egles de lection
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(X2)Y E(d)[TO]
Y(ZX)Y E(d)[TO]
Y(Z2)Y A1(b)[TO]
Z(YX)Z E(c)[TO]
Z(XY)Z E(c)[TO]
Z(XX)Z A1(a)[LOJ+E(c)[TO]
Z(YY)Z A1(a)[LOJ+E(-c)[TO]

Tab. 2.1 { Modes attendus selon les egles de slection en retrodi usion

Con guration | Modes attendus selon les egles de slection
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(X2)Y E(d)[TO]

Z(YX)Y E(c)[TO]

Z(YZ2)Y Quasi-modes
Z(XX)Y Quasi-modes

Tab. 2.2 { Modes attendus selon les egles de slection en di usiona 90
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2.3 Montage en retrodi usion

Fig. 2.5 { Spectronmetre Raman LabRam Horiba Jobin Yvon

Le spectronetre utilie [54, 55, 56, 57] est un LabRam 010 Horiba Jobin Yvon 2.5equige d'une
carrera CCD, de lItres Notch adapes aux trois sources laser disponibles : 785 nm (infrarouge -
diode), 632.8 nm (rouge - relium-reon), 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'esta dire que I'excitation et la
collecte s'e ectuent grace au méme objectif de microscope. Cette con guration, ainsi que la con -
gurationa 9Q ontek choisies pour des raisons pratiques de montage comme d'interpetation tel

gu'expliqee en 2.2.1.

Il s'agit d'un syseme Raman inege dont le microscope, qui permet de focaliser le faisceau
laser sur la zonea analyser, est coupk confocalementa un spectrographe de longueur focale 300
mm. Le spectronetre est constitte d'un eseau et disperse la lumere en intervalles de longueur
d'onde. Il estequige d'un cetecteur multicanal CCD (Charged Coupled Device) qui comptabilise
simultarement les photons di uses pour chacun des intervalles de longueur d'onde. Ce cetecteur
ampli e et convertit le signal lumineux en signalelectrique. La partieelectronique du detecteur 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 spectrometre estequipe en standard d'une source laser He-Ne interne montea
I'arrere de l'instrument. llemeta une longueur d'onde de 632.815 nm pecisment,a une puissance
maximale de 9 mW. Une entee placea l'arrere de l'instrument permet l'utilisation d'un autre
laser, tel que le laser Argon (514.5 nm) pouvant fournir une puissance allant jusqua 50 mW, ou
la diode laser (785 nm) pour une puissance maximale de sortie d'environ 100 mW. Le laser est
focali® sur lechantillona travers un microscope, induisant une tache lumineuse d'un dianetre
moyen d'environ 1 m pour un objectif de grandissement x100a la longueur d'onde 632.815 nm
(cf. tableau 2.5). Pour cette longueur d'onde, la esolution spectrale est d'environ 1 cnt (cf.
tableau 2.3) en utilisant le eseau 1800 tr/mm. L'autre eseau disponible est de esolution plus
faible, il dispose seulement de 950 tr/mm. Le spectronetre estequige d'un ltre interkrentiel
Notch (coupe-bande) pour chaque longueur d'onde, il permet deliminer la longueur d'onde de la
radiation excitatrice (raie Rayleigh) en fonction de I'angle d'incidence de la lumere di use et la
di usion Raman est totalement transmise a travers ce lItre vers le trou (diaphragme) confocal
ajustable entre 0 et 1000 m et la fente d'entee du spectronetre ajustable de la m&me manere.
Pour moduler la puissance de l'excitation, il est possible d'intercaler devant le laser une srie de
Itres de dierentes densies (0.3, 0.6, 1, 2, 3 et 4) selon la puissance csiee. Une canera CCD
permet de visualiser lesechantillons positionres sur la platine du montage. Les objectifs utilises
pour les reperages et la focalisation sur lechantillon ont des grandissements de x10, x50 courte et
longue focale, et x100. La puissance de I'onde excitatrice cepend d'une part de la focalisation et
d'autre part du ltre de densie mis en place lors de l'analyse.

Le tableau 2.3 donne les esolutions spectrales des deux 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 { Resolutions spectrales en cnt assocees aux eseaux de di raction disponibles sur le
montage exgerimental selon la longueur d'onde

La coordonree d'un spectre Raman s'exprime en nm ou plus habituellement en cih. La

conversion s'e ectue comme suit [54] :

T
[cm* ]= T (2.25)
\/
[cm! 1= [nm] (2.26)

2fnm]°
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On a donc pour 1 cm' et 10° nm :

10’

W: [nm]=1] cm? ] (2.27)

[nm]=0 :1]nm] (2.28)

Un forte dependance non lireaire % est obsenee, 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 esolution spectrale cepend de la dispersion mais aussi des largeurs des

fentes d'entee et de sortie du spectrographe.

Fig. 2.6 { Sctema du spectronetre Raman

2.3.1 Confocalie
Principe

Les avantages d'un spectronetre confocal sont la esolution latrale et en profondeur ainsi que
lelimination de lumere parasite d'origine exerieure au volume focal. Coupler la spectroscopie
Raman et l'imagerie confocale permet d'accro'tre I'applicabilie de la spectroscopie Raman. La

taille limite d'observation est de quelques microns.

Il est important de bien conn&tre et d'optimiser les conditions de esolution du spectromretre
Raman [58]. Pour cela il existe deux approches, georretrique et theorique qui permettent de mieux

rendre compte des observations exgerimentales de cartographie en surface et en volume. Un travail



30 CHAPITRE 2. LA SPECTROSCOPIE RAMAN

important de mesure, simulation nunerique et de moctlisation aet eali® au laboratoire [59].
Sachant que l'intensit de la di usion Raman [60] est proportionnellea la concentration des especes
di usantes et qu'elle cepend du faisceau laser incident, de tes petites quanties dechantillon sont
recessaires. En e et le volumea partir duquel la di usion Raman est produite est cetermire par

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

syseme confocal [61].

Fig. 2.7 { Principe de la microscopie confocale

Un ceveloppement relativement ecent des techniques de microsonde Raman esulte de I'appli-
cation de la microanalyse confocale, ce qui a largement contribiea I'anelioration de la esolution
spatiale. Un microscope classique, dans lequel tout le champ obsene est illumire, sou re d'une
faible esolution axiale qui ne permet pas la discrimination en profondeur des images des dierents
plans d'un objetepais [62]. Le principe du microscope confocal consisteaeclairer ponctuellement
lechantillona partir d'une source laser eta e ectuer un ltrage spatial du signal provenant de
lechantillon par un diaphragme de tes petit dianetre pla@ dans le plan image du microscope,
b a se forme limage agrandie de lechantillon (ouverture confoncale). Le choix de I'ouverture
confocale (qui ce nit la esolution spatiale) passe par un compromis visanta eviter les pertes
eventuelles en information locale tout en gardant la esolution spatiale la plus importante possible
[62, 63].
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Le principe de la microscopie Raman confocale est illuste en gure 2.8 [64]. Dans le centre de
la gure, la lumere Raman di usee est collecee par le microscope partant du plan ai le faisceau
laser est focalie. Cette lumere Raman di usee sera refocali®e a travers le trou confocal dans
le plan conjugwea lechantillon et sera cetecee e cacement par le photodetecteur (qui inclut le
spectrographe Raman). A droite (oua gauche) de la gure, la luméere Raman est gereeea partir
du maeriau au-dessus (ou en-dessous) du plan de focalisation (avec une distanceegalea ),
meme si on sait que le faisceau laser n'est pas focali® en ce plan. Neanmoins, sa detectivie est
diminwee parce que le signal ne va pas &tre transmis dans sa totalie par le trou confocal conjugte.
Notons que si lechantillon est opaque, le faisceau laser ne va pas peretrer en dessous du plan de
focalisation, et le signal lumineux sera issu de la surface de lechantillon. Ce signal ne sera geree
gue dans le maeriau de la surface de lechantillon (gure 2.8). Le haut de la gure montre le

comportement du signal detece comme fonction de la distancea partir du plan de focalisation.

Fig. 2.8 { Microscope confocala laser : in uence de la position de lechantillon sur le signal du
photocktecteur [64]

La caracerisation de volume dechantillons avec des dimensions microscopiques (cas de mi-
crostructures) requiert une attention particulere dans la mise en oeuvre d'une caracerisation
par microscopie Raman. Il existe deux volumes qui sont signi catifs : le volume de focalisation
ke ni par le faisceau laser focalie et le volume de di usion ¢ ni par les optiques de collection

du microscope Raman. Pour avoir la plus grande esolution sans perte d'intensie, ces deux vo-
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lumes doivent avoir les mémes dimensions et peuvent étre superposs pour des analyses proches
du dioptre airechantillon. Un objectif de microscope de bonne qualie va pouvoir focaliser un
faisceau laser avec un pro | d'intensie gaussienne ( gure 2.9 [65])) vers le waist du faisceau limie
en diraction, de dianetre T. La profondeur de focalisationL peut étre prise comme la distance
entre les points, de part et d'autre du plan de focalisation, a1 l'intensie du faisceau chute de 0.5
de sa valeur maximale [54]. Lelimination, grace au ltrage spatial, de la lumere provenant des
egions de lechantillon sitilees au-dessus ou en dessous de la zone focale permet une information
locale plus pecise, donc un accroissement consicerable d'un contraste qui devrait ainsi &tre mieux
locali®. La rejection de la uorescence de la matrice estegalement tes e cace puisque seule la
egion voisine du point d'analyse contribue au signal et non les zones sitlees de part et d'autre
du plan focal et donc de \nettet de I'objectif ". La profondeur soncee cepend, en particulier, de

l'ouverture nunerique (ON) ( gure 2.10 [54]) de l'objectif utilise. ON est donre par :

NA = n:sin( ) (2.29)

Les ouvertures nuneriques des objectifs disponibles sur le LabRAM sont : ON = 0.9 (pour
I'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 { Geonetrie classique d'un faisceau laser gaussien [65]

Aujourd'hui, les installations de spectronetrie Raman ne sont plus uniquement limieesa I'ob-
tention de spectres de diusion mais permettent aussi de dresser des cartes en deux ou trois
dimensions [66], caractristiques des especes chimiques pesentes dans lechantillon avec un pou-

voir eparateur de quelques centaines de nanonetres [65, 67, 66].
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Fig. 2.10 { Ouverture nunerique (NA) d'un objectif en microscopie optique, ar  est I'angle sous
lequel le dianetre de I'objectif est vu depuis le point de focalisation.

Un mockle gereralie de calcul des fonctions de dispersion dans les plans focal et de cetection
aek cevelope ecemment au laboratoire a n de mieux comprendre et de quanti er les esultats

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

Resolution spatiale

Tous les microscopes optiques sont limies par des facteurs physiques fondamentaux dans leur
esolution. Dans un syseme optique parfait, la esolution est limiee par I'ouverture nunerique
des composantes optiques, la longueur d'onde de la lumere incidente et cetecte, ainsi que l'indice
de efraction du milieua travers lequel la lumere se propage. Le concept de la esolution est
ingeparable du contraste, et est e ni comme la £paration minimale entre deux points obsenes
de l'intensie focaliee. En ealig, le contraste est cetermire par le nombre de photons collecesa
partir du specimenetude, l'intervalle dynamique du signal, les aberrations optiques du syseme
de visualisation, et le nombre deements (pixels) constituant une image par unie de surface. Les
aberrations des lentilles qui a ectent la performance d'un objectif (esolution) peuvent étre divies
en deux categories, celles dites achromatiques (invariables avec la longueur d'onde) et chromatiques
(qui cependent de la longueur d'onde). Mais, dans le but de quanti er la esolution, le concept de
contraste est employe, et les probemes d'aberration ne seront pas discues. Il est ce ni pour deux
objets identiques comme la dierence entre leurs intensies maximale et minimale par rapporta
I'espace compris entre eux. La largeura mi-hauteur du pro | d'intensite va cependre de |'ouverture
nurrerique de I'objectif et des dimensions de I'ouverture confocale [69]. Dans l'analyse de Wilson
cie par [70], uneetude sur les esolutions latrale et axiale d'un microscope confocal montrent
une armelioration par rapporta un microscope conventionnel. En lumere eechie, chaque point
de l'image a une intensit :

@ v= 2rsin est une distance normalige perpendiculairea I'axe optique,J; est la fonction
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Resolution lakrale | esolution axiale
- . 2J31(V)\2 sin(7)\2
Microscope conventionnel (=) (?“)
- 23.(V)\4 sin( %) \4
Microscope confocal (=) (T“)

Tab. 2.4 { Resolution laerale et axiale en fonction du type de microscope.

de Bessel de type 1 et d'ordre 1, et1 = 8—zsinf est une distance normaliee partant du plan de
focalisation pour I'objectif du microscope. Les variables et z sont les coordonrees cylindriques.
Pour le cas d'un microscope confocal, I'image est anelioee d'un facteur 1.4. Avec un microscope
confocal, la esolution est 40 % meilleure que dans le cas d'un microscope conventionnel [70, 71,
72, 73]. Il est ineressant de noter que pour les applications recessitant une analyse en profondeur,
la plus petite marge de mise au point ou bien la esolution verticale (axiale) est obtenue pour
l'objectif de plus forte ouverture nunerique. Un faisceau laser focalie ( gure 2.9) par un objectif
va avoir un dianetre de faisceau cecrit par quelque chose entre une gaussienne focaliee (lorsque
le diarretre de la lentille est tes grand par rapport au diarmetre du faisceau) et un petit disque

(a1 le faisceau d'intensit uniforme remplit une lentille : cas retenu pour notreetude, cf. tableau

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

Ta=2Wo = (2.30)

ON
Tp=2wo =1:22— 231
b= 2Wo = 1:22 (231)

al W est le waist du faisceau laser au premier mode, est la longueur d'onde. M&me si ces deux

expressions cecrivent des conditions dierentes, les valeurs produites par les deuxequations sont
assez similaires. La esolution axiale (cf. gure 2.9) est couramment exprirree, pour la con guration

confocale, par :

n
L=2z =14— 2.32
ON (2.32)
al n est l'indice de efraction du milieu d'immersion. Si I'on veut obtenir une haute esolution
spatiale (ce qui signi e de petites dimensions du faisceau excitateur), une optique a grande ou-
verture numerique est requise. Finalement, lorsque ce petit spot issu de la lumere Raman est
colleck, il est image sur la fente d'entee. La taille de I'image peut étre inerieurea 100 m. Ceci

signi e que toute la lumere collecee passe vers le cetecteur si la taille de la fente d'entee du
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monochromateur est sugerieure ouegala 100 m. Le esultat nal de I'utilisation des optiquesa
grandes ouvertures nuneriques pour obtenir des micro-spots cepend des e cacies de collection et
de la densie de la lumere di use dans le spectrographe. Le tableau 2.5 illustre quelques valeurs

de la esolution lakrale obtenue par lequation 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 2511 m
=632.815 nm 0.858 m 1.029 m 3.088 m
=785 nm 1.064 m 1.277 m 3.831m

Tab. 2.5 { Resolutions latrales usuelles (dianetres T du spot laser) en espace libre pour dierents
objectifs et dierentes longueurs d'ondes.

2.4 Montagea 90

Pour pouvoir comparer nos mesuresa des mesures antrieures ealies par R. Mouras nous
avons adape au spectronetre Raman Labram un montage originala 90 Ce montage permet
d'e ectuer des mesures Raman confocales dans la con gurationa 9Q Il est repesent dans les

gures 2.11 et 2.12.

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

Raman dans la direction perpendiculairea I'excitation.

Le montage se positionne au niveau du porteechantillon du Labram, sous I'objectif de micro-
scope. Il comprend un laser 633 nm, et on peutegalement y adapter un laser 532 nm. Le faisceau
peut étre polarie dans la direction voulue gracea une lame demi-onde. Un porteechantillon avec
ceplacement XYZ permet de focaliser le laser sur lechantillona I'endroit que I'on souhaite. Un
objectif x50 longue focale permet de focaliser le rayon excitateur sur lechantillon, et un objectif
x10 ou x50 longue focale peuvent étre utiliees pour la collecte de la lumere di useea 90au 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 m&me manere qu'en retrodi usion via le Labram.
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Fig. 2.11 { Montage micro-Ramana 90adape sur le spectrormetre Raman LabRam Horiba Jobin
Yvon, vue large.
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Fig. 2.12 { Montage micro-Ramana 90adape sur le spectronmetre Raman LabRam Horiba Jobin
Yvon, vue rapproctee.
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Chapitre 3

L'e et photoefractif

Dans ce chapitre nous allons exposer le principe de I'e et photoefractif, donner les moceles

qui cecrivent le prenonene et aborder le lien entre absorption et photoefractivie.

3.1 Principe

L'e et photoefractif (PR), dans un premier temps consicee comme un inconenient (dom-
mage optique, cegradation des performances des sysemes optiques ineges) est maintenant ex-
ploie pour le stockage de donrees optique ou encore I'holographie dynamique. Il permet en e et
de modi er l'indice de efraction, et peut &tre utili® pour le nelange d'ondes qui a un inerét

consicerable pour le developpement de composants optiques non lireaires [8].

Il est la combinaison de deux pkenorenes physiques, la photoconductivie et I'e etelectro-
optique. Lorsqu'oneclaire une partie d'un cristal de niobate de lithium, ou de tout autre matriau
photoefractif, on constituea la surface de celui-ci une gure declairement. Une fois cette gure
déeclairement etablie, des charges libres sont alors gereees par photoexcitation de site (Figure
3.1). La photoconductivie est responsable d'une redistribution des charges dans un pege profond
sous eclairement non uniforme conduisanta la ceation 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 deplacent gracea la cerive, I'e et photovoltasque massif et la

di usion. Les courants correspondants sont Noesj gritt ;jphv €t jgirr €t le courant total :

J = Jdrift T jphv * ] diff (3.1)
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Fig. 3.1 { Sclema du nmecanisme de I'e et photoefractif.

Ce courant cepend de facon gererale de la position spatiale et peut changer avec le temps.
Dans le niobate de lithium I'e et photoefractif est d0 principalementa l'e et photovolatque
qui domine facea la di usion ou I'entrainement des porteurs de charge par un champelectrique

exerieur.

Les experiences de caracerisations photoefractives sont bases sur le nelangea deux ondes [74]
et plus particulerement la mesure du transfert denergie photoefractif. Dans ce type de montage,
deux faisceaux colerents issus d'un méme laser interagissent dans le cristal photoefractif ai ils
inscrivent un eseau d'indice. Les faisceaux diractent sur le eseau et du fait des proprees de
I'e et photoefractif, cela se traduit par un transfert denergie d'un faisceau vers l'autre dont la
mesure permet de remontera un gain photoefractif directement proportionnela I'amplitude de
la variation d'indice.

Il existe une autre methode able pour caraceriser les processus de transport dans les cristaux
photoefractifs. Il s'agit d'une methode pompe-sonde base sur le mockle des mesures electro-

optiques. Au lieu dappliqguer 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 deduire la variation d'indice

n s.

3.1.1 Le courant de ckrive

Le courant de ckrive esulte de linteraction de Coulomb entre un champ electrique et les
porteurs de charge. Il aee \erie experimentalement pour de nombreux cristaux photoefractifs

oxyckes que ce courant okeita la loi d'Ohm [75, 76, 77, 78, 79, 80, 81].

jaitt = "E (3.2)

A= e opNen (3.3)

a ~ est le tenseur de conductivie, E le champ electrique, e la charge eementaire, & ., le
tenseur de mobilie et Ne la densie de porteurs de charge mobiles glectrons de la bande de
conduction ou les trous de la bande de valence). Un courant avec une composante perpendiculaire
a E peut en esulter, si le champelectrique n'est pas aligre paralelementa lI'un des axes princi-
paux du cristal. En gereral il y a dierentes mobilies de porteurs de charge qui migrent dans des

directions dierentes du cristal.

Le champ electrique E consiste en trois contributions, le champ de charge d'espacE&s,
leventuel champ electrique externe applige E ) et leventuel champ pyreelectrique Epyro . Le
champ de charge d'espace provient des porteurs de charges redistribies et le charfp, peut etre
appliqe et controk de manere externe. Il arrive que lillumination chau e le cristala cause de
l'absorption lumineuse. Dans les cristaux ferreelectriques des changements de polarisation spon-
tares sont cees et un champ pyreelectrique en esulte, champ qui peut in uencer signi cativement

le transport de charges.

3.1.2 Le courant photovoltaque massif

De plus le courant photovoltasque doit étre consicee. Il est typique dans le cas de cristaux
non centrosymnetriques. Parfois ce courant est appek \courant photogalvanique" pour indiquer
clairement qu'il n'a riena voir avec I'e et photovoltaque habituel. Glass et al. ont cecouvert

en 1974 que lillumination d'un cristal de niobate de lithium induit un courant stationnaire. Ce
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courant est proportionnel a l'intensie lumineuse eta l'absorption du matriau. Ensuite, une
ependance de l'e et sur la polarisation de la lumere fut mise enevidence, et par congquent le

courant photovoltasque est dcecrit par [82, 83, 84] :

(phv)i = %( ik Ej Ex + cc) (3.4)

(3.5)

al jk estle tenseur photovoltasque massif du troiseme ordre etE;, Ex sont les composantes
de l'onde lumineuse. La mention * indique le complexe conjugie deE;, et le complexe conjugle
(c.c.) est ajout pour obtenir un courant eel. Leselectrons ou les trous qui sont excies depuis
des positions non centrosymnetriques peuvent étre fores par les atomes voisinsa se deplacer
dans une certaine direction. Plus tard les porteurs de charge se thermalisent et des mouvements
akatoires se produisent. Le courantj,n, est proportionnel a lintensie lumineuse car le taux
d'excitation augmente lireairement avec|. jx n'est pas seulement une propree du maeriau hote,
les composantes du tenseur;x cependent du dopage et du traitement thermique du cristal. Les
orbitaleselectroniques des defauts sont orienees selon le eseau cristallin a n de minimiser lenergie
libre. Cette orientation des orbitales esta l'origine de la cependance dejyn, de la polarisation de

la lumere.

3.1.3 Le courant de di usion

Une illumination inhomogene produit des concentrations de porteurs de charges libres variables

spatialement et le courant de di usion augmente :

jarr = Q DgradNey, avec (3.6)

D =renksTel (3.7)

al Q est e pour la conductivie d'unelectron et + e pour celle d'un trou, e est la charge
elementaire, O est le tenseur de di usion, kg la constante de Bolzmann etT la temperature du
cristal. Lequation pour D doit étre modiee si une di usion de charges non thermali®e a lieu

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

La mobilie de Hall qui est bien plus grande que la mobilie de cerive [78, 86] et le photocourant
transitoire [87, 88] sont mesues dans les cristaux de type silenite. Ce sont des indications que les
porteurs de charge ne se ceplacent pas comme des porteurs libres dans la bande de conduction
ou la bande de valence. lIs sont principalement localies et se teplacent par sauts thermiques ou
induits par la lumere. Dans les autres cristaux oxycks la situation est moins claire mais les faibles
valeurs de mobilie sontegalement un indice que la conduction par sauts apparat. Un mocktle
photoefractif consicerant les sauts des porteurs de charge aee cevelopge [89]. Cependant, le
mockle de transport de bande produit les m&mes esultats et est aussi valide dans les magriaux
avec de grandes longueurs de di usion des porteurs de charge [90]. Par la suite, on utilise le mockle

de transport de bande car il semble plus cereral et qu'il est traie plus en cktail.

3.2 Mockles pour les e ets photo-induits

Il'y a plusieurs moctles pour decrire les plenonenes de transport des charges, cecrire d'a
viennent les porteurs de charge libre, et ai ils sont peges. Ces processus microscopiques ceterminent

des proprees macroscopiques telles que I'absorption ou la conductivie par exemple [74].
Nous pesentons ici les mocelesa un centre eta deux centres.

Les pedictions des moctles ne cependent pas du signe des porteurs de charge dominants. Les
meémes esultats sont obtenus avec la conductivie d'unelectron monopolaire qu'avec celle d'un
trou. An de comparer les moceles facilement, on chosisi dans tous les cas la conductivie d'un

electron.

3.2.1 Mocelea un centre

Le mockle a un centre aee cevelope lors de la decouverte de l'e et photoefractif. Des
equations avec des termes pour la gereration et la recombinaison de charges libres etaient cep
utiliees par Amodei en 1971 [91]. Les premeres equations compektes de variation prenant en
consiceration les concentrations pour les peges de porteurs de charge vides et pleins onteg in-
troduites en 1975 par Vinetskii et Kukhtarev [92]. Les pedictions du moctle a un centre sont

en excellent accord avec les esultats expgerimentaux obtenus avec des cristaux de LiNb:Fe et
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LiNbO 3 :Cu avec des intensies continues [4, 79, 93, 94, 95, 96]. Ainsi ce moctle aet largement

accept et de nombreuses tentatives pour l'appliquera d'autres magriaux s'en sont suivies.

Fig. 3.2 { Diagramme de bandes du moctle de transport de charge a un centre. Les eches
indiquent I'excitation et la recombinaison deselectrons en C /C°

La gure 3.2 illustre le moctlea un centre dans le diagramme de bandes. Leselectrons sont
excies par la lumere ou par methode thermique depuis les peges occupes C vers la bande de
conduction et leselectrons libres peuvent se recombiner depuis la bande de conduction avec des
peges vides . Lequation de variation, la densie de centre constante et la densie de porteurs

de charge peges dans le centre sécrivent [92] :

d';'t = ( +0gSIHN +rN°N, (3.8)
N=N +NCet (3.9)
Npr = N (3.10)

a N et N° sont les concentrations des centres Cet C°, e taux de gereration thermique,
g I'e cacie quantique pour I'excitation d'unelectron libre par absorption d'un photon, S estla
section e cace absorption de photon, | est l'intensie lumineuse en photon par netre care et par
seconde,r est le coe cient de recombinaison, N est la concentration delectrons dans la bande
de conduction et N est la concentration totale de centre photoefractifs. Dans le diagramme de

bandes un seul niveau est monte et non pas deux pour C et C°, respectivement. Comme il est
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d'usage, le niveau C /C° corresponda lenergie d'excitation thermique requise pour exciter un
electron de C vers la bande de conduction, ceant C. Il faut gardera l'esprit que lesenergies
d'excitation optique peuvent &tre substantiellement plus grandesa cause du principe de Franck-
Condon, i.e. parce que le moment de lelectron de valence de Cet de I'electron de plus basetat

energetique de la bande de conduction peuvent étre dierents.

3.2.2 Moclea un centre avec competitionelectron-trou

Orlowski et Kratzig ont cemonte par des experiences de couplages de faisceaux (beam-coupling)
gue leselectrons et les trous sont impliques simultarement dans le transport des charges [97].
Leurs contributions relatives a la conductivie cepend de la longueur d'onde du faisceau et de
letat d'oxydo-eduction du cristal. Une description cetailee du transport de charge, consicerant
simultarement les courants deselectrons et des trous aee pesente en 1986 incependamment

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

Il'y a deux mockles physiques dierents pour le transport simultare electron-trou dans les
maeriaux photoefractifs [98]. Le premier mockle, monte dans la gure 3.3. Il s'agit de I'ex-
tension directe du mocklea un centre. Les excitations thermique et induite par la lumere des
electrons de la bande dee valence vers Cet la recombinaison des electrons depuis C avec les
trous de la bande de valence sont consicces et deux termes doivent &tre ajoues auxequations
de variation equation 3.8) [98, 99]. Le second moctle consicere 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 lequation 3.8 doit étre ajouee et les changements de

concentration des centres sont coupks uniquement via les champs de charge d'espace induits.

3.2.3 Moalea deux centres

Pour expliquer I'e acement de eseaux avec deux temps distincts, Valley a formue en 1983 un
mocklea deux centres [100], mais les taux de gereration thermique n'y sont pas pris en compte.
En 1986 LeSaux, Roosen et Brun deduisent de mesures de photocourant transitoire [101], et en
1988 Brost, Motes et Rotge ont expligle I'absorption induite par la lumere par un moctlea deux
centres [102] qui prend en compte un taux de gereration thermique important pour les porteurs
de charge du centre super ciel, qui est central pour comprendre la cependance en intensit et en

temperature, ainsi que levolution en temps des proprees photoefractives. En 1989 Holtmann a
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Fig. 3.3 { Diagramme de bandes du mocktle de transport de chargea un centre avec competition
electron-trou. Les eches indiquent I'excitation et la recombinaison deselectrons en C /C°

appliqe ce mockelea la photoconductivie [103].

Le mocelea deux centres est illuste dans la gure 3.4.

Fig. 3.4 { Diagramme de bandes du mockle de transport de chargea deux centres. Les eches
indiquent I'excitation et la recombinaison deselectrons en G /C9 et C, /C9

On consicere deux centres photoefractifs C, et C,, chaque centre se trouve dans deuxetats

de valence. L'excitation deselectrons vers la bande de conduction et leur recombinaison avec des
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electrons libres de la bande de conduction est possible eniCet C,. Le premier centre doit étre
une impuree profonde et le second doit etre plus super ciel par rapporta la limite de la bande
de valence. Lesequations de variation, les densies de centre constantes et les concentrations de

charge peges dans les centres sont [102] :

dN,

e ( 1+ &S1)N; + riNPNe (3.12)
ddltz = ( 2+ ®SaI)N, + raNJNe (3.12)
N;=N; +N? (3.13)

N2= N, + N7 (3.14)

et Npr = Ny + N, (3.15)

a N et N° sont les concentrations de centres avec et sans electron peg, le taux de
cereration thermique, q I'e cacie quantique pour I'excitation d'unelectron libre par absorption
d'un photon, S la section e cace d'absorption de photon, | lintensie lumineuse en photon par
netre care et par seconde, r le coe cient de recombinaison et N la concentration totale d'impu-

rees.

Plus peciement ce mockle est bae sur deux centres optiquement actifs : un centre profond,
cereralement le fer, et un centre qu'on appelle super ciel, le polaron lea l'antisite Nb‘L‘i+ dans le
cas du LN congruent, doge fer ou non [104, 3, 105].

Le centre profond pesente un niveau denergie 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
lumere visible, puis IElectron est cape par un antisite niobium Nbfi+ pour former un polaron le
Nb}'/ dont le niveauelectronique est sittea 0.8 eV sous la bande de conduction. Dans le moctle
de Jermann et Otten [104] la photoconductivie est attribtee auxelectrons de conduction, alors
que I'e et photovoltaque esulte dans un premier temps de la photo-ionisation des ions Fé* en
egime basse intensie, puis de celle des polarons lesN bﬂr en egime haute intensie. Ce mockle
aek introduit pour rendre compte de letablissement d'un second palier photoefractif dans le

LN :Fe sous forte intensie en egime continu.

Un paranetre ck bien connu pour optimiser la eponse PR est le ratio Fe?* /Fe3* [4]. Un
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proece de eduction appropre doit conduire au bonequilibre entre Fe 2* et Fe3* pour induire
I'e et PR [8]. De plus il est gereralement admis que les proprees PR dcependent non seulement de
la nature du dopant maisegalement de le concentration de cefauts, en relation avec le site occupe

par l'ion dopant dans le eseau.

3.3 Absorption

L'absorption, qui varie avec la longueur d'onde, nous renseigne sur la longueur d'onde recessaire
al'activation de I'e et photoefractif. En e et, les ions disponibles pour étre absorkes sontegalement

ceux qui pourront &tre photoexcies et donner lieua l'e et PR.

Suivant le dopage et le traitement, |'absorption est dierente, on peut donc s'attendrea une
eponse PR dierente. Tout simplement plus I'absorption est forte, plus la eponse PR attendue
est importante (cf. explication en 3), ce qui correspond dans le cas d'unechantillon de LN dope
fera 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 lumere par un milieu optique est caraceriee par son coe cient d'absorption
A. Il est & ni comme la fraction de la lumere absorkee par unie de longueur du milieu. Si le
rayon se propage dans la directiore et l'intensie (puissance par unie de surface)a une position

z estl (z), la cecroissance de l'intensie sur un maeriau depaisseur dz est donree par [106] :

d=Adz 1@ (3.16)

Qu'on inegre pour obtenir la loi de Beer-Lambert :

I(z) = 1oe™? (3.17)

al lg est lintensie optiquea z = 0. L'absorption, cependante de la fequence de l'onde
lumineuse, et la efraction d'un milieu peuvent étre decrites par l'indice de efraction complexe du

milieu [106] :

R=nNn+i (3.18)
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La partie eelle de r, n, est l'indice normal de efraction. La partie imaginaire  est le coe cient
d'extinction, directement le au coe cient d'absorption du milieu. Le module du vecteur d'onde
I
k de l'onde lumineuse peut se ereraliser au cas d'un milieu absorbant en prenant l'indice de

efraction complexe :

|<:1=1!E:(n+i)!E (3.19)

L'intensie optique d'une onde lumineuse est proportionnelle au care du champ electrique
assoce :1 / EE . En supposantE / €('t K2 ) on conclut, d'apes la loi de Beer-Lambert,

que :

On ¢k nit aussi la constante delectrique complexe : <= "1+ i", (avec"; =1+ gret",= ),

sachant quen-= P . En combinant lequation 3.18 avec ces expressions déetr ,on a:

1 w2 noy L

= 1 + + 2

. 5 ( o 2) 321)
. P]%( n + w2 + " )%

2 1 1 2

On note que si le milieu est faiblement absorbant, on peut supposer que est tes petit (donc

",<<" 4), et par congquent :

P 2
— .22
n 1 et 2n (3 )
d'as la gereralisation desequations suivante :
q @
nt)= 1+ P)eta= (3.23)

n(! )c
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Conclusion de la premere partie

Comme je viens de le montrer, le niobate de lithium est un matriau dont on connait bien la
structure et les propréts, en particulier ses proprees photoefractives. Plusieurs moctles ontee
proposes pour cecrire la structure de defauts (antisites, lacunes...) depuis le mockle de Lerner en
1968 jusqua ecemment dans notre laboratoire un mocele propos par Abdi en 2006. On peut
aussi modi er les proprees photoefractives du niobate de lithium en le dopant de facon lective
avec dierents ions et en lui faisant subir dierents traitements, en particulier thermiques. Les
e ets de ces traitements sur la structure et les proprees du niobate de lithium ne sont pas encore

bien connus.

La spectroscopie Raman confocale a depet utilie au laboratoire par Mouras pouretudier
le niobate de lithium et observer ses proprees photoefractives. Grace a cette sonde submi-
cronetrique, nous pouvons e ectuer des mesures sur nosechantillons sans peparation lourde et
fournir des informations sur la qualie et les proprees d'un cristal aussi bien en surface qu'en vo-
lume. Ceci doit nous permettre, par exemple, de ceterminer le réle d'un dopant sur les proprees

du maeriau.

Ces proprees photoefractives du niobate de lithium peuvent etre une gene pour certaines
applications (modulationelectro-optique, laser...) comme elles peuvent &tre recherchees (memoire
holographigue...) comme dans le cas qui nous ineresse. Elles sont habituellement determirees par
des nrethodes complexes de pro Is d'indice ou des methodes interferonetriques. Lequipe italienne
avec lagquelle nous collaborons pour cette trese souhaite fabriquer des guides d'ondea gradient

d'indice.

Gracea la spectroscopie Raman confocale nous proposons dans ce travail une nethode inno-

vante qui va nous permettrea la fois de contréler la qualie de la structure et la qualie optique des
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echantillons ainsi que de mesurer la photoefractivie avec une seule et méme technique. Pour ce
faire, j'ai entre autre participe au ceveloppement d'une nethode originale de mesurea 90adapte

a un spectrorretre confocal.



Deuxeme partie

Etude et mesure des afauts
photoefractifs dans le niobate de

lithium
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Cette deuxeme partie est consaceea la structure et aux defauts photoefractifs du niobate
de lithium. Apes avoir ceveloppe l'inerét de la spectroscopie Raman pour letude de la structure
du niobate de lithium dans le chapitre 4, je pesenterai, dans le chapitre 5, mes esultats pour des
echantillons de niobate de lithium dopes fer par di usion, ou dans le volume lors de la croissance.

Cesechantillons ont subi dierents traitements oxydants ou educteurs.

Le but de ces traitements est de favoriser la eduction de F&" en F&* an d'aneliorer I'e et
PR. Un travail congquent est donc entrepris pour evaluer cette eduction lors des traitements
et d'identi er les parametres pertinentsa utiliser pour optimiser les proprees du maeriau. Les
dierents esultats m'ont permis d'avancer une interpetation de leurs e ets sur la structure des
cefauts du niobate de lithium. Je montrerai que la combinaison d'un traitement oxydant sous O,
suivi d'un traitement educteur sous N, + H, repesente la meilleure methode pour obtenir une

eduction e cace.

J'expliqueraiegalement le mecanisme jusqu'ici inconnu d'incorporation du fer dans la matrice
de niobate de lithium dope fer par di usion que je compareraia celui de l'incorporation du fer lors

de la croissance desechantillons massifs.
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Chapitre 4

Spectroscopie Raman du niobate

de lithium

Les spectres Raman sont speci ques au maeriau etude et chaque mode correspond a un
mouvement particulier des atomes du eseau cristallin. Dans le cas du niobate de lithium, ils
sont connus et ontete etudes et epertores. Il métait donc indispensable de m'appuyer sur les
connaissances anerieures a n de savoir reconna’re et identi er les modes correspondant aux sites
gui sont susceptibles de nous ineresser dans letude du processus d'inegration du fer. Je pesente
donc ici les modes attribies au niobate de lithium, ainsi que les ceplacements des ions utilesa
notre travail lesa ces modes. Je montreraiegalement que la position et la largeur de ces modes

peuvent varier avec la composition du cristal et permettre devaluer cette composition.

4.1 Activie et raies Raman du niobate de lithium

Les raies Raman sont ici cecrites par des lorentziennes. Le mockle de l'oscillateur de Lorentz
est utilie pour decrire la eponse optique des mokcules leea la polarisabilie lireaire de celles-
ci. Il assimile les mokculesa des oscillateurs harmoniques et I'action du champ lumineuxa une
petite perturbation des interactions ressenties par leselectrons. Plus particulerement on utilise
la formule de l'oscillateur harmonique amorti pour cecrire les raies Raman, et ainsi prendre en

compte I'e et de la temperature grace au facteur de population de Bose-Einstein.
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4.1.1 Phonons A ;

D'apes la theorie des groupes (cf. 2.2.2), on s'attenda observer quatre modes A[TO] et quatre
modes A [LO] (Tableau 4.1). On les cetecte dans les gures 4.1 et 4.4, ainsi que des bandes plus
larges telles que la bande A autour de 110 crh et la bande B autour de 700 cnt attribleesa
des densies detata deux phonons [51], probablement duesa une rupture des egles de slection
cause par la pesence de cefauts intringeques dans le cristal congruent. Ces bandes ont souvent
et attribtees par erreur dans la literaturea la di usion normale du premier ordre [107]. La bande

Fa environ 193 cm?® corresponda une fuite du mode E[LO;] duea la symetrie Y(XX)Y.

Mode | AL[TO] (cm®) [ AL[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 { Fequences des modes A[TO] et A1[LO] de LN selon Kaminov et al. (1967) [107]

Modes A 1[TO]

Fig. 4.1 { Spectre Raman des modes ATO] mesuea la surface (X =0 m) de lechantillon LN
\oxycke sec" dans la con guration Y(ZZ)Y pendant 2 10s. En pointiles est repesent le esultat
de l'ajustement du spectrea l'aide d'oscillateurs harmoniques amortis.

Selon les modes normaux calcues par Caciuc et al. [108] le phonon SO ;] est assoce au mou-
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vement en opposition de phase des ions Nb avec les ions O dans la direction de I'axe ferreelectrique
z, A1[TO,] est assocea la vibration des ions Li et O dans des directions opposes selon l'axe z,
tandis que A;[TO4] est assocea letirement des ions O au sein d'un octaedre individuel [9, 109]
comme lillustre la gure 4.2. Le mode A;[TO3] est assocea une rotation rigide de I'ensemble de
l'octeedre selon z comme l'illustre la gure 4.3.

Par conequent A;[TO;] peut sonder le sous-eseau Nb (site B), A[TO,] est principalement
sensible au site A (gereralement occupe par les ions Li) et A [TO4] est aece par toutes les
ceformations de l'octaedre d'oxygene, et donc de I'ensemble du eseau. Le mode A[TOz3] est as-

soce aux ceplacements des ions oxygene et a une intensie tes petite.

Ces proprees assocees aux modes Raman ontek utiliees pe@demment dans diverses inves-
tigations impliquant la dynamique des eseaux du niobate de lithium, en particulier pouretudier

le mecanisme d'incorporation de dopants dans le eseau de LN [110].

Fig. 4.2 { a) mouvement en opposition de phase des ions Nb avec les ions O assoce au phonon
A1[TO,], b) vibration des ions Li et O dans des directions opposes assocee au phonon; N O;]
c)etirement des ions O assoce au phonon A[TO4]. [108, 109]

Modes A ;[LO]

Contrairement aux modes A[TO] il n'y a pas de con guration Raman qui permette d'ob-
server uniquement les modes ALO]. On les trouve combiresa d'autres modes, comme dans les
con gurations Z(XX)Z et Z(YY)Z par exemple (gure 4.4) ai les modes A ;[LO] sont combiresa
des modes E[TO] (cf. tableaux des modes attendus selon les egles de slection 2.1 et 2.2). Les 4
modes A [LO] sont bien pesents, cependant on ne voit que 7 des 9 modes E[TO] pedits, E[TQ)]

et E[TOg] ne sont pas pesents.
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Fig. 4.3 { Vue du dessus du sclema de ceplacement assoce au phonon ATO3]. Seuls les atomes
les plus proches de la base de la cellule unitaire hexagonale sont montes. Les atomes d'oxygene
au-dessus de la base sont coloes en gris clair et ceux en-dessous du plan sont en gris fone (voir
l'insert en hauta droite). [109]

Fig. 4.4 { Spectre Raman des modes fLO] et E[TO] sur unechantillon de LN congruent dans
la con guration Z(XX)Z (temps d'acquisition 3 30s).

4.1.2 Phonons E

Les modes E, doublement cegerees comme pedit par la treorie 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 { Fequences 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 pesentent comme dans la gure 4.5. On remarque
gue les modes E[TQ] et E[TOg] 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 a ils sont combires avec
des modes A[LO], le mode E[TO;] n'est pas pesent et le mode E[TOy] est en fait unepaulement
dans le mode E[TQ] qui parat assynetrique. Le mode E[TO;] parat assynetriqgue egalement
mais lepaulement est du coe des basses fequences, il s'agit de la bande A autour de 110 ch.
Selon Caciuc et al. [108] le mode E[T@] correspond aux vibrations Nb/O en site B comme le
mode A[TO1] (gure 4.2 a), le mode E[TOg¢] correspond aux vibrations Li/O en site A comme le
mode A;[TO>] (gure 4.2 b) et le mode E[TOg] corresponda letirement de I'octeedre d'oxygene
(O/0) comme le mode A;[TO4] (gure 4.2 c).

Modes E[LO]

De la méme manere que pour les modes fLO] il n'y a pas de con guration Raman qui per-
mette d'observer uniquement les modes E[LO]. On les trouve combiresa d'autres modes, comme
dans la con guration Y(XX)Y par exemple (gure 4.6) ai les modes E[LO] sont combires a
des modes A[TO]. D'une con gurationa l'autre, des modes d'un méme type, combires ou non,
peuvent pesenter des intensies relatives dierentes selon les composantes du tenseur de polarisa-
bilie Raman a, b, c, d entrant en jeu (cf. tableaux 2.1 et 2.2 des modes attendus selon les egles
de wlection). Eneetonab > aetc> d, ce qui explique que les modes Aa)[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 tes intenses.

Dans la gure 4.6, on observe bien les 4 modes ATO] pedits par la theorie des groupes, mais
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contrairementa cette theorie, on ne voit que 5 des 9 modes E[LO] attendus : E[LQ], E[LO4],
E[LO¢], E[LOg] et E[LOg]. Le mode A(a)[TO 4] est tes intense par rapport aux autres modes
A1(a)[TO] combires avec des modes E(c) (TO ou LO). Les modes E[LO;], E[LO3], E[LOs]

et E[LO7] manquants ne sont vraisemblalement pas assez intenses pour appara'tre parmi les
autres. Dans les con gurations ai seuls les modes Ab)[TO] sont attendus, l'intensie du mode

A1(b)[TO 4] est du méme ordre de grandeur que celle des modeg@®)[TO 1] et A1 (b)[TO 2].

Fig. 4.5 { Spectre Raman des modes E[TO] sur unechantillon de LN congruent dans la con gu-
ration X(YZ)X (temps d'acquisition 2 30s).

On peutegalement observer ce qu'on appelle des fuites de modes telles que la bande F de la
gure 4.1, c'esta-dire des combinaisons de modes provenant de deux con gurations voisines qui
vont se superposer (méme orientation du cristal, seule la polarisation entrante ou sortante varie,
par exemple on va trouver des modes fTO] apparaissant normalement en X(ZZ)X alors qu'on
est en X(ZY)X et qu'on attend seulement des modes E[TQ]). Ces fuites de modes peuvent étre
duesa une mauvaise orientation du cristal ou encorea des optiques non adaptes telles que des

polariseurs non pevus pour fonctionnera la longueur d'onde utilie par exemple (cf. annexe A).
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Fig. 4.6 { Spectre Raman des modes E[LO] et ATO] sur unechantillon de LN congruent dans
la con guration Y(XX)Y (temps d'acquisition 3 10s).

4.2 PResultats selon la composition

4.2.1 Stoechionetrique, congruent

La spectroscopie Raman est capable de mettre enevidence les dierences entre un cristal de
niobate de lithium stoechionetrique et un cristal congruent comme cecrit en 1.3.3. Deux pa-
rametres nous permettent de dierencier un cristal stoechionetrique d'un cristal congruent : la
fequence des modes Raman, et leur largeura mi-hauteur. On utilise en cereral les modes ATO]

(Figure 4.7) bien ¢k nis et d'usage plus simple et plus direct.

Un cristal stoechionetrique est une etrence d'un cristal ordonre, alors qu'au contraire un cris-
tal congruent contient des cefauts qui perturbent la structure et entranent une nature cesordonree
de celle-ci. Les donrees Raman de ces deux types de cristaux sont donc des regeres qui vont nous
permettre devaluer letat cesordonre (la pesence de defauts dans la structure) d'un cristal quel-
conque, faiblement dope par exemple. Selon que les fequences et largeurs a mi-hauteur d'un
echantillon tendent ou non vers ceux d'un cristal stoechionetrique, on pourra dire que celui-ci est
plus ou moins ordonre. C'est une des raisons pour laguelle la spectroscopie Raman aek utiliee

a n detalonner des cristaux purs [51, 52].
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Fig. 4.7 { Spectres Raman des modes ATO] sur deux cristaux de niobate de lithium, I'un
congruent et l'autre stoechionetrique dans la con guration X(ZZ)X (temps d'acquisition 2 10s).

4.2.2 Fequence et largeura mi-hauteur

Le niobate de lithium stoechionetrique pesente par exemple des modes de phonon ATO] de
fequence pluselewee que le congruent de 0.2a 1.3 cnt (voir tableau 4.3). Les liaisons entre les

dierents atomes qui le composent sont plus fortes, le eseau est plus sere.

Fequence A1[TO4] | A1[TO2] | A1[TO4]
Stoechionetrique 254.3 278.1 632.6

Congruent 253.4 276.8 632.4
Amortissement | A;[TO1] | A1[TO3] | A1[TO4]
Stoechiometrique 16.8 9.7 17.9

Congruent 28.2 12.2 27.0

Tab. 4.3 { Fequences et amortissement en cnt des modes A[TO4], A{[TO,], A1[TO4] des
echantillons stoechionetrique et congruent.

Les pics du niobate de lithium stoechionetrique sont plus ns et mieux c nis, leur largeura
mi-hauteur est plus faible de 2.5a 11.4 cm (tableau 4.3). Cela emoigne d'une bonne organisation
du eseau cristallin, d'un ordre plus grand de celui-ci par rapport au LN congruent. Ce qui traduit
peu de cefauts intrineques et des ions Nb et Li qui sont dans leurs sites propres (cf. 1.3.1), on

ne peut cependant pas exclure les impurees introduites malencontreusement durant la synttese.
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Au contraire les pics du niobate de lithium congruent pesentent une largeura mi-hauteur plus
importante. Le eseau cristallin est donc moins bien ordonre, il y a notamment des ions Nb en site
lithium (antisites Nb | ). Ceux-ci remplacent les ions Li ¢k citaires et la variation d'amortissement
du pic A1[TO,] lea ce site est importante : 2.5 cm ® . C'est le sous-eseau de sites Nb, ¢ citaires
puisque ceux-ci sont en antisite, qui montre la plus grande variation d'amortissement avec 11.4
cm?! (mode A;[TO]) par rapporta LN stoechionetrique. Pour les sites oxygene, on observe une
variation de I'amortissement du mode A;[TO,] correspondant de 9.1 cnt .

La bande B, autour de 700 cm' , est plus importante dans le spectre du cristal congruent ( gure
4.7), ainsi que la bande A autour de 110 cm . La pesence de cefauts intrinseques dans le cristal
congruent en est responsable : rupture des egles de lection conduisanta la cetection de larges
bandes de densie detat. Dans les deux spectres (congruent et stochionetriqgue) on observe un pic
vers 200 cm'  qui est la raie E[LO,]* provenant d'une autre synetrie. Le pic A 1[TO 4] est celui qui
se ckcale le moins en fequence (0.2 crh ). Ce decalage est plus important dans les raies de basse
fequence (modes A[TO,] cecak de 0.9 cm?® et A1[TO,] cecak de 1.3 cm? ) qui correspondent
aux liaisons Nb-O et Li-O in uenes par la concentration en Li qui varie entre stoechionetrique
et congruent, alors que la liaison O-O correspondant au mode A4TO 4] n'est que peu in uence.

I aee monte que la largeura mi-hauteur de A 1[TO;] peut etre utiliee pour calibrer et
evaluer le dege de non stoechionetrie d'unechantillon de LN (cf.1.3.3) [111, 52]. De plus quand
on va d'une compaosition congruente vers une composition stoechionretrique, alors que la fequence
augmente egerement, I'amortissement des phonons (ou largeur de raie) cecroit fortement, comme
on peut le voir dans le tableau 4.3 : la fequence entre le congruent et le stoechionetrique augmente
de 0.2cm' pour A;[TO4la1.3cm? pour A;[TO], et 'amortissement cecroit de 2.5 cm? pour
A1[TO,]a 11.4 cm?! pour A{[TO1]. L'augmentation de la fequence peut étre mise en relation
avec un renforcement des liaisons chimiques, tandis que la diminution de I'amortissement est le
a la eduction du desordre dans le eseau. Un comportement similaire peut étre obtenu par un

dopage appropre de LN [11].
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Conclusion

Nous savons maintenant identi er les modes attendus dans les spectres du niobate de lithium
non doge. Leur position et leur largeur nous renseignent sur la composition du LN et nous permet
de dierencier le LN congruent du stoechionetrique, ce qui revientaevaluer leur dege de cesordre
et la force des liaisons qui constituent le eseau cristallin. Ces informations nous seront utiles pour
ceceler des changements dans ces spectres dis au dopage avec du fer et aux dierents traitements
qui ontek pratigles sur nosechantillons comme expos au chapitre suivant. Nous pourrons ainsi
ceterminer leur qualie structurale et optique et comprendre, par exemple, le mecanisme d'intro-
duction du fer dans lesechantillons di uses. Pour ce faire, nous utiliserons les modes ATO],

A1[TO>] et A;[TO4] qui correspondent aux liaisons Nb-O, Li-O et O-O respectivement.



Chapitre 5

Structure des afauts dans le LN
dope fera la fois dans les cristaux
massifs et les substrats di ugs en

surface

Introduction

Dans ce chapitre, je vais etudier la structure des defauts dans le niobate de lithium lee a
l'introduction du fer. D'une part dans des cristaux massifs et d'autre part dans des substrats
di ues pour leur utilisation en optique guidee. Dans ce dernier cas, deux protocoles de mesures
sont utiliees, l'un sur la face dopee et l'autre sur la tranche du cristal, nous allons comprendre
les mecanismes mis en jeu par le dopage d'une part et le traitement thermique desechantillons
d'autre part. Ce travail permettra ainsi de montrer et comparer l'e et de traitements oxydant et
educteur sur la structure dechantillons doges fer par di usion et directement lors de la croissance.
Puisque le processus de l'inegration du fer par di usion dans le niobate de lithium n'a pas encore
etetabli dans la literature, je proposerai donc un moctle de nmecanisme d'introduction du fer

dans la matrice de LN.

En e et, doper conduita un changement dans la structure des defauts intringeques elle-méme

[2, 9, 10]. La connaissance du mecanisme d'incorporation du fer dans le eseau et les conequences

67
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qui s'ensuivent sur la matrice est donc primordiale.

Il existe dierentes facons de doper un cristal de niobate de lithium avec du fer. Le dopant
peut étre introduit directement lors de la croissance, ou par di usion sur un mageriau massif pour
ceer un guide d'onde. Ce guide d'ondea gradient d'indice ainsi cee peut permettre ensuite son
inegration pour des applications dans les communications optiques, I'environnement et lI'espace.

C'est pourquoi lequipe avec laquelle nous collaboronsa Padoue a decice de tenter d'en conce-
voir et d'en ealiser. La premere etape de la ceation des guides est detudier des couches gui-
dantes obtenues par di usion de fer et de comprendre I'e et de cette di usion sur les proprees
photoefractives et la structure du cristal. Une fois ce processus obtenu et contrék, la seconde
etape sera de concevoir des guides di ues fer, en ajoutant les guides avec une nethode auxiliaire
(implantation ionique, co-di usion Ti ou echange protonique). Il est recessaire de proeder de
cette facon pour avoir une compehension claire des modi cations que chaque processus provoque
dans le cristal en relation avec le pe@dent.

Les techniques de dopage par di usion permettent d'augmenter localement les proprees pho-
toefractives de maeriaux optiques et sont donc d'un grand inerét car elles constituent la technolo-
gie de base pour ealiser des circuits ineges optiques avec des niveaux photoefractifs. Ces derniers
sont pepakes par lequipe de Marco Bazzana Padoue qui e ectue les premeres caracerisations sur
lesechantillons mais aussi l'inegration et lesetudes en optique non lireaire. Notre collaboration
avec cetteequipe consiste en la caracerisation desechantillons qu'ils peparent par spectroscopie
Raman.

Il est important de peciser qu'alors que le necanisme d'introduction du fer est connu dans le
cas desechantillons massifs, aucuneetude dans la literature n'a pore sur desechantillons di ues

fer.

Dans un premier temps, le dopage par di usion de fer est e ectwea partir d'une couche mince
nmetallique ceposea la surface de lechantillona temperature ambiante puis di uee sous O ;, ou
Ara haute temperature (900C) sous atmosplere che ou humide, eteventuellement dans un
deuxeme temps avec un traitement educteur sous N, + Ha 500C [112].

Le traitement sous O, a pour esultat un cristal contenant du fer de valence 3+, le post-
traitement sous N, + H > eduit totalement le fer en Fe?*, et le traitement sous Ar eduit partiel-
lement Fe** en Fe* .

Le traitementa haute temperature sous O, permet de diuser le fer dans le cristal dans de
bonnes conditions, le second traitement sous N+ H,a 500C ne va pas entrainer davantage la

di usion du dopant dans le cristal, mais permet la eduction du fer. C'est une solution alternative
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a la di usion sous atmosplere eductrice telle que l'argon.

L'e et de ces traitements successifs sur la structure du niobate de lithium mnerite qu'on y
accorde de l'attention a n d'aboutir aux meilleures conditions de peparation de guides d'onde

PR di uss fer.

Les cristaux massifs, pepaes par Edvard Kokanyan (Arnenie), ontet eux dopesa deux
taux dierents pendant leur croissance a partir de la nethode Czochralski. lls ont ensuite subi
des traitements oxydants et educteurs a n que le fer contenu dans le cristal soit de valence 3+
(oxydation) ou 2+ (eduction). La comparaison de I'e et de ces traitements sur la structure des
echantillons massifs avec celui obtenu sur lesechantillons di uses est ineressante pour valider ou

non nos interpetations.

Pour cetteetude Raman on consicere uniquement les phonons A[TO] qui correspondent aux
mouvements ioniques selon I'axe ferreelectriquee. Trois de ces quatre phonons peuvent étre facile-
ment ceteces et analyses dans le spectre Raman car ce sont des pics intenses et bien esolus [51].
Pour sonder chaque sous-eseau (Nb, Li...), on utilise le fait que chaque phononATO] fournit des
informations £paees et lees uniguementa l'un des sous-eseaux. En e et, A;[TO] corresponda

la liaison Nb-O, A1[TO3] corresponda la liaison Li-O et A;[TO4] corresponda la liaison O-O.

Ces proprees assocees aux modes Raman ontek utilies peedemment dans diverses inves-
tigations impliquant la dynamique des eseaux du niobate de lithium, en particulier pouretudier
le mecanisme d'incorporation de dopants dans le eseau de LN [9, 110, 113]. Le pro@d: de sub-
stitution depend de la nature et du contenu des cefauts intrinseques lesa la non stoechionetrie.
Rappelons qu'il est gereralement admis que, dans le niobate de lithium congruent, le ce cit de Li
en site A est compens par des ions Nb (appeks antisites Nb), conduisanta la coexistencea la fois
de vacances de Li et Nb [35] (cf. 1.3.1). Comme ils sont assoces respectivement aux sites B et A,
les caraceristiques des phonons A[TO] et A;[TO3] sont par conequentetudees en fonction de
la concentration de dopant, a n de comprendre le proed d'introduction de cefauts extrineques

dans LN [9, 10, 11, 110].

Notre travail consiste, en compement avec d'autres investigationsa Padoue, a detudier 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 particulerement les comportements des phonons ATO,],

A]_[TOZ] et A]_[TO4]
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5.1 Echantillons di ugs

5.1.1 Peparation : nethode de apot du fer par di usion sur des sub-

strats commerciaux (Padoue)

Toute la peparation desechantillons aet e ectlee au sein de lequipe italiennea Padoue.

Pour cette etude, les substrats ontee cecoupesa partir d'un substrat X-cut de niobate de
lithium pur congruent (Crystal Tech.), de 1 mm dépaisseur, poli sur les deux faces. Une couche
mince netallique de fer d'environ 10 m dépaisseur aete cepose sur une face par cepot par
puherisation magretron, en utilisant une cible Fe pura 99,98% sur un magretron DC egk sur
une puissance de 20 W dans de l'argon pura la pression de 5x£0 mbar. Lesechantillons qui ont
subit ce depot ont ensuite et traies thermiqguement en atmosplrere controeea 900C pendant
10h. Dans le but de discerner I'e et induit par le dopage en fer de celui produit par le traitement
thermique, on a pepae une premere srie dechantillons en ealisant la di usion du fer dans une
atmosplere oxydante (O,,echantillons \oxydes") et une deuxeme srie en di usant le fer comme
cecrit peedemment, suivi d'un post-traitement dans un nelange educteur de N ,a 96% et de
H, a 4% a 500C €chantillons \eduits"). Une troiseme srie aet eali®e en diusant le fer
directement dans une atmosptere eductrice (Ar,echantillons \traies sous argon"). En n, chaque
traitement aee e ectiea la fois en atmosphere sche et humide. Le traitement sous atmosplere
humide est e ectle en faisant bouillonner le gaza travers une cuve d'eau avant de le laisser entrer
dans le four. On obtient de cette facon un gradient de concentration de fer en fonction de la
profondeur de di usion de celui-ci, qui constitue la premereetapea la ceation d'un guide d'onde.
Le rble du post-traitementeventuel est deviter 'endommagement de lechantillon et la perte de
ses proprees structurales et optiques. L'in uence du traitement thermique seul est obsenee en

regardant le pro | sur la face Y.

5.1.2 Caracerisations peliminaires desechantillons di ugs

Une premere rie de caracerisations aet e ectwee par lequipe de Marco Bazzana Padoue :
absorption optique (AO), SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy), XRD (Di raction de Rayons
X), AFM (Microscopea Force Atomique). Des mesures SIMS ontet e ectiees pour connatre la
composition de la surface desechantillons et le pro | de di usion du fer, des mesures AFM an
de connatre leuretat de surface, des mesures XRD pour conna're les dierentes contraintes en
surface, et des mesures d'absorption optique pour conna'tre leur dege de eduction.

Tous lesechantillons pesentent une di usion compkte de la couche mince de fer et des sur-
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faces lisses et planes. Les proprees compositionnelles de lechantillon sont exploees gracea la
technique SIMS,a l'aide d'un spectronetre Cameca ims-4f avec une source primaire Cs gnergie
d'impact 14.5 keV, courant primaire proche de 120 nA, stabilie du faisceau< 0.7%), lechantillon
est balaye sur une surface de 150m 150 m, avec un taux de puherisation d'approximative-
ment 2.2 nm/s. Les ions regatifs secondaires arractesa la surface sont ceteces sur une surface
d'un dianmetre d'environ 6 m. La compensation de charge est assuee en utilisant un canona
electrona l'incidence normale. Le pro | de fer est converti en pro | de concentration en exploitant

les esultats RBS.

Les pro Is en profondeur de concentration de fer obtenus par SIMS sont repores sur la gure
5.1 [112]. lls montrent que le fer est distrible en profondeur avec une tendance semi-gaussienne : la
concentration maximuma la surface est d'environ 1.5 %mol, pour lesechantillons oxydes et eduits,
et d'environ 0.9 %mol pour lesechantillons traies sous argon dont le pro | est signi cativement

plus profond compae aux 4 autres, indiquant dans ce cas une plus grande di usivie du fer.

Fig. 5.1 { Prols de concentration du fer en profondeur obtenus par SIMS sur les 6echantillons
consicees.

Les mesures d'absorption optique ( gure 5.2) ont monte que I'absorption dans lesechantillons
eduits est duea une large bande centeea environ 490 nm typique des ions Fé" [114], ce qui
con rme que le traitement educteur est e cace. Lesechantillons traies sous argon ne possedent
pas cette large bande d'absorptiona 490 nm, bien qu'ils absorbent egerement plus que les oxydes.
Ce traitement educteur est donc moins e cace que le post-traitement N, + H,. De plus, les
mesures du paranetre de maille ont monte que la couche dopee s'est egerement contracee en
comparaison avec la couche de LN pur sous-jacente (colonne \Deformation relative du eseau” du

tableau 5.1). Lesechantillons et leurs traitements thermiques sont lises dans le tableau 5.1.
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Fig. 5.2 { Spectres d'absorption optique nornes avec le spectre d'un cristal de LiINb@ des 6
echantillons consicees.

Echantillon Di usion Traitement educteur | Concentration | Profondeur | Deformation
de surface de di usion relative du
(Yomol) ( m) eseau (ppm)
Oxyce sec O,, 90QC, 10h, aucun 1.5 7 -221
atm. che
Oxyce humide | O,, 900C, 10h, aucun 1.5 7 -272
atm. humide
Reduit sec 0,, 90QC, 10h, | N, + H,, 500C, 4h, 15 7 -197
atm. £che atm. £che
Reduit humide | O,, 900C, 10h, | N, + H,, 500C, 4h, 1.5 7 -42
atm. humide atm. humide
Argon sec Ar, 900C, 10h, 0.9 12 -89
atm. ®che
Argon humide | Ar, 900C, 10h, 0.9 12 -93
atm. humide

Tab. 5.1 { liste des echantillons avec leurs traitements thermiques et leurs caraceristiques de
structure, la concentration de surface et la profondeur de di usion sont cetermirees par SIMS, la

ceformation relative par XRD

Les mesures HRXRD (Figure 5.4) sur la face dopee desechantillons montrent pour toutes les

cartographies deux contributions qui peuvent &tre clairement distinglees et sont ectees dans la

gure 5.3 :

{ une forte ligne verticale correspondanta la di usion colerente provenant du substrat

{ un nuage de diusion indistinct correspondanta la di usion incoterente produite par la

couche structuee

Le fait que la ligne verticale soit visible suggere que la couche en mosaque obsenee par
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Fig. 5.3 { Legende de la cartographie de I'espace eciproque de la face dopee de lechantillon traie
sous Q sous atmosptere eche.

AFM (gure 5.5) posede une epaisseur nie de quelques micrometres puisqu'elle permeta la
radiation des rayons X d'atteindre le substrat a n de donner naissancea la di usion coterente.
Une description du nuage de di usion indistinct peut &tre faite en supposant un moctle de blocs
akatoires [115] c'esta-dire qu'on suppose que la couche structuee est compose d'une <rie de
blocs de cristal qui sont akatoirement tourres d'un certain angle par rapport a l'orientation

cristallographique du substrat.

Si on consicere le nuage de diusion indistinct dans toutes les cartographies, il apparat
immediatement que les echantillons traies sous argon sont les seuls dont la structure est sen-
siblement a ecee par les traitements thermiques. Mis a part ces echantillons, tous les autres
echantillons possdent un cesordre mocee qui est presque identique pour lesechantillons eduits
et oxydes. Si on regarde la partie coterente de la di usion, dans tous lesechantillons excepes les
traies sous argon, les valeurs relewees selon la ligne verticale montrent deux pics (ectes dans la
gure 5.3) dus au fait que la couche dopee et le substrat non doge ont un espacement interplanaire

egerement dierent le long de la direction verticale ( gure 5.4).

A cetteetape, il semble cep que le traitement sous argon ne soit pas une bonne option pour

obtenir des guides d'onde de bonne qualie. En e et, ils pesentent des defauts de surface et de
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Fig. 5.4 { Cartographies de I'espace eciproque des faces dopees desechantillons.

structure qui les rendent inutilisables pour les applications envisagees. De plus ils montrent un
pro | de di usion dierent de ceux des autresechantillons, et ne peuvent donc pas étre compaes
avec ceux-ci en ce qui concerne ['in uence du traitement sur la di usion et l'incorporation du fer

dans la matrice hoéte.
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Fig. 5.5 { Image de la surface dopee de lechantillon oxyde sec obtenu par AFM (Atomic Force
Microscopy).

5.1.3 Raman
Protocole de mesure desechantillons di ugs

Apes les traitements thermiques, tous les echantillons ontet soigneusement polis sur leurs
faces Y, polissage recessaire aux mesures de spectroscopie Raman a n que lesechantillons di usent
bien la lumere. Les faces X sont polies d'origine sur les substrats achees dans le commerce. Nous
avons eali® ces spectres en surface, et nous avons utili® un protocole dierent (mesure sur la

tranche) pour obtenir des mesures du pro | de di usion des ions fer dans le substrat LN.

Mesures en surface (face X) Les analyses Raman en surface des echantillons di uses 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 A[TO].

J'ai donc mere des mesures en micro-Raman dans la con guration en etrodi usion avec un
laser excitateur He-Nea 633 nma la puissance de 1 mW, en utilisant un spectronetre confocal
LabRam avec un objectif x100 et un eseau 1800 tr/mm. Le mode Ramana 521 cm du silicium
aet utilie pour la calibration du spectronetre au cebut de chaque srie de mesures a n deviter
toute cerive. La esolution spatiale absolue est de 0.9 m avec I'objectif x100 et la longueur d'onde
633 nm. Les spectres ontee mesues avec un temps d'acquisition de 8s. De plus nous avons pu
e ectuer ces mémes mesures sur unechantillon congruent a n d'avoir une etrence. La gure 5.6
montre les esultats des ajustements que nous avons pratigues sur les modes;N O], A1[TO;] et
A1[TOy4], c'esta-dire la fequence et I'amortissement de ceux-ci.

Le mode A [TO;] pesente peu de variations que ce soit en fequence ou en amortissement
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Fig. 5.6 { Fequence et amortissement des modes fTO1], A1[TO2] et A;[TO4] ajuses depuis les
donrees des spectres de la face X di use fer pris dans la con guration X(ZZ)X desechantillons
LN traies sous argon, oxyces et eduits sec et humides, ainsi que d'un cristal massif congruent.

(gures 5.6.c et 5.6.d) pour les dierents traitements mais unecart par rapporta lechantillon
congruent de fequence pluselewee et d'amortissement plus faible. Les modes ATO1] et A1[TO4]

semblent pesenter des dierences d'unechantillona 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 A[TO3;]) qui semblent similaires pour tous les
echantillons traies, et des liaisons qui dierent pour Nb-O (site B, mode A {[TO;]) et O-O (site

oxygene, mode A [TO4)).

Réle de l'atmosplere Si on compare les echantillons secs entre eux, et les echantillons
humides entre eux, on s'apercoit que toutes les fequences augmentent quand on passe d'oxycea
eduit, et de eduita traie sous argon. Pour les modes A {[TO1] et A1[TO4], elles sont sugerieures
a celle du congruent pour lesechantillons eduits et inerieures pour lesechantillons oxydes.

L'amortissement pesente la tendance inverse entre les oxyces et les eduits, alors que la valeur
de I'amortissement des echantillons traies sous argon vient s'intercaler entre celles deux autres
types dechantillons. 1l est inkrieura celui du congruent pour lesechantillons eduits pour le mode

A1[TO4].

Traitement oxydant Il semblerait donc que le traitement oxydant entraine une fequence
relative basse pour cesechantillons, et un amortissement relatifelee, tandis que le post-traitement
educteur entrainea l'inverse une fequence relative elevee et un faible amortissement relatif. Le
comportement desechantillons traies sous argon ne suit aucune des deux tendances. Les esultats
pe@dents montrent que cesechantillons ne sont pas comparables aux quatre autres (oxydes et
eduits) et n'ont pas une qualie structurale su sante. Onecarte donc ce type de traitement de

notreetude en accord avec nos partenaires italiens.

Traitement educteur Avec une fequenceelewee et une faible largeura mi-hauteur (amor-
tissement), lesechantillons eduits semblent pesenter moins de cefauts de structure que lechantillons
congruent. lls pesentent une augmentation de l'ordre et des liaisons chimiques fortes entre les
atomes, assurant donc une bonne qualie de la structure cristalline. Cela les rapproche du LN stoe-
chionretrique (cf. valeurs dans le tableau 4.3). Pour par exemple la largeura mi-hauteur du mode
A1[TO;] desechantillons oxydes, lechantillon sec se situe au niveau de lechantillon congruent et
[echantillon humide au niveau de lechantillon eduit sec. Donc I'e et du traitement est moindre

concernant I'anelioration de la qualie structurale et optique du cristal.

Discussion D'une manere gererale les echantillons oxydes ont une fequence plus basse
et une largeura mi-hauteur plus grande que lesechantillons eduits pour une méme atmosptere
sche ou humide. Ce qui signi e du desordre et des liaisons chimiques distendues, une moins bonne

qualie de la structure du cristal les rapprochant du LN congruent.
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On constate d'ailleurs que ces observations sont colerentes avec les conclusions tiees des
mesures de luminescence polaron que nous avons e ectlees (voir en annexe B) : lesechantillons
eduits pesentent une faible luminescence polaron due a leur faible concentration de defauts
(antisites Nby;, indispensables a la luminescence polaron), alors que malge la pesence de fer
dans la valence 3+ dans lesechantillons oxyces (entramne le pegeage deselectrons, cefavorisant
la luminescence polaron) on observe pour ceux-ci une luminescence polaron plus importante que
pour lesechantillons eduits ou traies sous argon.

Les liaisons Li-O (mode A[TO;]) desechantillons sont quanta elles plus faibles et ce site
pesente du cesordre dans tous lesechantillons dopes par rapporta lechantillon congruent. Ce
cesordre et ces liaisons Li-O distendues peuvent étre attribieesa la pesence du fer sur ce site A,
hypothese qui doit étre con rnee par une investigation plus pousse et valicke par un mocele de

substitution du fer dans le niobate de lithium di use fer.

En conclusion, les observations que nous venons de faire concernent la surface de lechantillon
(face X), & a la concentration de fer est la plus importante. Mais pour savoir si le guide d'onde
est de bonne qualie, et si le fer a di ue correctement dans la matrice de LN, il faut e ectuer des
pro Is le long de I'axe X du cristal, selon lequel le fer a di us, pour ainsi comprendre le processus

d'incorporation du fer dans le cristal lors de la di usiona haute temperature.
Prols (face Y) La face Y aet polie an d'e ectuer les analyses Raman en parcourant la

tranche de lechantillon ( gure 5.7) a n d'obtenir un pro | de la concentration du fer (misa part

lesechantillons traie sous argon).

Fig. 5.7 { Sctema de la nethode de mesure de pro s sur la face Y desechantillons di uss fer.
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Les mesures en micro-Raman ontee merees dans la con guration en etrodi usion cecrite
au paragraphe peedent. Nous avons utilie la con guration Y(Z2)Y qui permet d'obtenir uni-
gquement les modes A[TO] qui ont un inerét pour cette etude. Les mesures ontee e ectiees
grace a un scan le long de la direction cristallographique X avec un pas d'unm, sur la face
latrale Y de nosechantillons X-cut de la surface dopee jusqua 20 ma l'inerieur du massif. Les
spectres ontee mesues avec un temps d'acquisition de 2 10s. La 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 experimentale pour pouvoir e ectuer un pro | en profondeur pecis de levolution des modes
Raman. Un scan le long de X e ectie dans la con guration X(ZZ)X serait aussi possible mais
utiliserait la confocalie Raman (cf. 2.3.1), conduisanta I'utilisation de convolution pour obtenir
le pro| eel en profondeur.

En parcourant la face laerale, on limite ce probeme puisque la section e cace de di usion
reste constante pour les dierents points le long de X [116]. Nous n'avons pas e ectle de mesures

de ce type sur unechantillon congruent, puisque celui-ci ne contient pas de fer.

Methodologie de la mesure

Dans les gures 5.8 et 5.9 sont repores respectivement les modes Raman; [N O], A1[TO;]
d'une part et A;1[TO4] de l'autre,a 4 profondeurs dierentes de lechantillon : en surface, c'esta-
dire sur l'aréte de la tranche de lechantillon di us, eta 3, 7 et 15 m sous la surface, c'esta-dire
a 3, 7 et 15 m du bord. Il s'agit de la surface sur laquelle le fer aee cepos puis di ue.

On constate qu'en surface l'intensie Raman est plus importante en raison, en plus de la
pesence du fer, de cette proximie avec la face perpendiculaire qui induit une diusion de la
lumere plus importante, et que cette intensie diminue quand on s'eneloigne. Les autres variables
(fequence et amortissement) sontetudees sysematiquement gracea une proedure d'ajustement
et analyses par la suite. La simple observation des courbes n'est pas su sante pour ces deux

paranetres.

Le spectre Raman est ajust avec une somme d'oscillateurs harmoniques amortis. Cette proedure
aek e ectwee pour chaque spectrea chaque valeur X de la profondeur mesuee de la surface jus-
gu'au massif pour tous lesechantillons etudes, excepe lesechantillons traies sous argon. Nous
avons mis au point une nethode d'ajustement neticuleuse et nous avons evalle des variations
de 0.55 cm! pour la fequence de A [TO;], 1.1 cm! pour 'amortissement, 0.7 cm?
pour la fequence de A[TO,], 1.45cm! pour l'amortissement, 0.7 cm® pour la fequence

de A1[TO4], 1.4 pour I'amortissement dans les limites des valeurs extrémes des erreurs stan-
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Fig. 5.8 { Modes Raman A [TO.], A1[TO,] en surface eta 3, 7 et 15 m sous la surface.

Fig. 5.9 { Mode Raman A;[TO4] en surface eta 3, 7 et 15m sous la surface.

dards trouwees pour tous les ajustements e ectles sur les 4echantillons concerres, pour tous les
spectres mesues entre 0 et -20m. Un exemple de ces ajustements est monte en gure 5.10. Les
valeurs peuvent donc étre compakees relativement pour un méme pro | avec une bonne con ance,
et les pro Is peuvent étre compaes entre eux car ils ontee mesues dans les mémes conditions
experimentales. Cependant on n'a pas e ectle de telles mesures dans ces conditions sur la face Y
d'unechantillon congruent, on ne peut donc pas inclure de valeur pour ce type dechantillon dans

nos gures.
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Fesultats et analyse

Dans la gure 5.11 la fequence et la largeur a mi-hauteur (full width at half maximum -
FWHM) sont traees en fonction de la profondeur X pour les modes A[TO 1], A1[TO2] et A1[TO4].
Toutes les gures sont regroupees a n de pouvoir e ectuer les comparaisons plus facilement.

On analyse successivement I'in uence des dierents paranetres, tels que l'incorporation du fer
et I'e et des traitements thermiques sur le substrat massif. Pour cela on discerne la partie dopee
fer qui est con ree dans la couche juste sous la surface avec uneepaisseur d'environ i, une
partie tampon (7 ma 15 m) pesentant des esidus de fer et des variations, et une partie hon

dopee (matrice ou cristal hote) qui est sitiee autour d'environ 15 ma 20 m.

Fig. 5.10 { Exemples d'ajustement des modes fTO], A1[TO;] et A1[TO4] pour lesechantillons
eduit et oxyde secs avec le logiciel Peak t.

E et du traitement thermique en atmosptere £che ou humide sur les proprées de
la matrice ou cristal héte Dans un premier temps on analyse I'e et des dierents proedes

thermiques sur les proprees de la partie non dopee de la matrice ou cristal héte, c'esta-dire
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Fig. 5.11 { Fequence et amortissement des modes fTO ], A1[TO,] et A1[TO4] ajuses depuis

les donrees de scan de la face latrale de quatre echantillons de LN diuses Fe, lesechantillons
ontee pepaes sous oxygene, avec une atmosplere eche ou humide, deux ontet post-traies
sous N + H,. Dans les donrees desechantillons secs les lignes sont des guides pour les yeux. Les
lignes verticales en pointiles celimitent les zones dogee (0 -7 m) et non dogee (15 -20 m).
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en profondeur, loin de la surface. Concernant les amortissements des modeg[FO ;] et A{[TO,]
(gures 5.11.b, 5.11.d), I'e et des traitements sous atmosphere ®che dans la partie non dogee (15
a 20 m) pour lechantillon oxyde sec induit que ces amortissements sont bien plus grands que
dans les autresechantillons, pour lesquels les valeurs sont quasiment constantes. Cette augmenta-
tion du cesordre dans lechantillon oxyde sec traduit probablement I'augmentation croissante des
vacances duesa l'exodi usion de Li par le traitementa haute temperature [52]. Par conequent,
cetechantillon posede en volume une composition sous-congruente. Ceci a ecte directement le
phonon A;[TO 3], qui est tes sensible au e cit de Li, etegalement indirectement A 1[TO ;] puisque
selon le proede gereralement admis dans les cristaux non stoechiomnretriques [30], les ions Nb vont
en site A pour compenser le ¢ cit de Li et conduisenta la ceation de vacances de Nb en site B.

Compaea lechantillon sec, lechantillon pepae en atmosplere humide montre une compor-
tement oppo. Ce esultat renforce notre interpetation puisque dans ce cas la perte de Li due
au proece thermique est inhike par la pesence d'ions OH provenant de I'eau de I'atmosplere
humide. Une auto compensation est alors presque atteinte. Il apparat que le post-traitement
\epare” la structure endommagee par le proedea haute temperature.

Si on excepte les amortissements de ATO;] et A;1[TO-] les phonons desechantillons oxydes
sec et humide pesentent les mémes caraceristiques (fequence et amortissement) dans la partie
non dopee. De méme les deuxechantillons eduits sec et humide pesentent les mémes valeurs en
fequence et amortissement dans la partie non dopee. Par congquent on peut analyser le post-

traitement educteur indkependamment des atmospteres eche ou humide.

E et du post-traitement educteur sur les proprées de la matrice ou cristal héte On
note que les fequences de A TO4] ainsi que de A[TO1] sont plus grandes dans lesechantillons
post-traies que dans lesechantillons uniquement traies sous oxygene ( gures 5.11.a, 5.11.e). Une
augmentation de la fequence de ces modes peut étre leea un renforcement des liaisons niobium-
oxyeene, puisque les modes ATO4] et A1[TO;] repesentent respectivement un mouvement en

opposition de phase de Nb et du sous eseau d'oxygene, et une compression des cages d'oxygne.

D'un autre cog, la fequence dans la partie non dopee du phonon A;[TO,] est quasiment in-
sensible aux dierents traitements (gure 5.11.c). Ces constats suggerent que le post-traitement
educteur conduita un renforcement de la liaison Nb-O, mais laisse inchangee la liaison Li-O.
Si maintenant lI'amortissement du mode A[TO4] est pris en consiceration, un comportement
dierent appara’t : dans lesechantillons post-traies, I'amortissement est pluselewe, indiquant que

le traitement educteur, en plus de renforcer les liaisons Nb-O, introduit par un autre nmecanisme



84CHAPITRE 5. STRUCTURE DES D EFAUTS DANS LE LN DOP E FER A LA FOIS DANS LES CRISTAUX MASSIFS

du cesordre dans la structure. Cela ne peut pas étre lea la pesence d'hydrogene dans le eseau
car lesechantillons sec et humide pesentent le méme comportement, et cesechantillons ontee
caraceriges par un contenu tes dierent en hydrogene da aux dierents traitements [112]. Nous
suggerons par congquent qu'un traitementa basse temperature en atmosptere eductrice peut
favoriser I'exodi usion de I'oxygene et la formation vacances d'oxygene responsables de I'amortis-

sement pluseleve du mode A [TO4] (contrainte et ceformation de l'octaedre).

En esune nous avons une indication que le post-traitement (oxydation! eduction) aneliore
le sous-eseau Nb, eduisant les cefauts de vacances. Cela entraine que la fequence des cages
d'oxygene entourrant les atomes de Nb devientegalement pluselewee indiquant une structure plus
rigide. D'autre part, la ceation de dcesordre par le post-traitement a ecte les cages d'oxygene

(compression) mais pas la vibration Nb-O.

E et du dopage fer A pesent, nous nous penchons sur I'e et des dierents traitements sur la
couche diuse fer (0a 7 m), couche qui recoit les ions Fe pendant le proed de diusion. De
cette facon, onetudie le mecanisme de la substitution de Fe dans le eseau LN.

Dans un premier temps, a n d'étre certains que les variations de fequence et d'amortissement
obsenees sont eelles et ne sont pas diesa un e et de surface, nous avons pratiqle les mémes
mesures sur l'autre extrémie de la face Y, en partant de la face non dopee desechantillons. Nous
avons ainsi pu observer que la surface va induire un e et sur l'intensie des raies Raman mais pas
sur les autres paranetres.

On sait que dans les cristaux dopes dans la masse pepaes par la technique Czochralski, il
est gereralement admis que les ions Fe sont incorpoes sur les sites A (Li). On ne sait rien de ce
mecanisme lors du pro@de de di usion, et par congquent les dierents sites doivent &tre consicces
dans le dopage.

Si on fait exception des caraceristiques du phonon A[TO3], la fequence et I'amortissement
de A1[TO1] et A1[TO4] montrent des iregularies dans leurs cependances de la partie non dopee
vers la surface, pour les quatreechantillons. Par congequent ce comportement est clairement lea

l'incorporation des ions Fe dans le eseau.

Fequence = Commercons par observer les fequences des phonons; O] et A1[TO4] (-
gures 5.11.a et 5.11.e). Ces fequences montrent sur la face dopee une augmentation du substrat
vers la surface en accord avec le pro | obtenu avec les donrees SIMS [112]. Cela corrobore la pro-

fondeur de di usion de Fe obsenee par SIMSa environ 7 m et lie I'accroissement de la fequence
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de ces phononsa la di usion de Fe dans le eseau. La variation de la fequence n'est pas grande (de
0.5a 0.7 cm! ) mais su sament signi cative pour étre attribolee au dopage fer. Par consquent
on doit mentionner que les ajustements du spectre enregiste avec un pas de th sont e ecties

de telle sorte que les valeurs obtenues soient competement incependantes d'un pointa l'autre le
long de I'axe X. Un soin particulier aet consacea la nethode de t par les moindres cares pour
gue les esultats soient plus ables. A I'oppo® des modes A[TO;] et A1[TOy4], la fequence du
mode A;[TO,] (gure 5.11.c) ne met pas enevidence une variation signi cative de sa fequence

en fonction de la profondeur.

Amortissement L'amortissement de A;[TO ;] rrerite une attention particulere ( gure 5.11.b).
Quand on approche de la surface, il augmente dans lechantillon oxyce sec alors qu'il diminue clai-

rement pour les trois autresechantillons.

Interpetation Nous pouvons interpeter ces caractristiques dans le cadre d'un mockle
cereral des defauts du niobate de lithium de composition congruente [32]. Dans cette description,
le eseau de LN contient une grande concentration de defauts ponctuels dierents, en particulier
les cefauts Nby; antisite, c'esta-dire un ion Nb qui remplace un ion Li en site A et des vacances

de Nb. La structure de LN dans ce mockle est cecrite par la formule (voir 1.3.1) :

[Li1s xNbsx]ii [Nb14 x2 ax]nb O3 (5.1)

Le grand changement pesenta l'approche de la surface dans LN dopea la fois par la fequence
et 'amortissement de A;[TO1] (qui, commeetablit plus haut, est le au mouvement du sous-eseau
Nb), assocea la constance du mode A[TO>] (qui est le au sous-eseau Li) pourrait prouver dans
une premere interpetation que l'incorporation de fer ne concerne que le site B, alors que le site
A (Li) n'est pas a eck. En fait, cette description doit &tre ecaree car on doit supposer que les
ions Fe remplacent les vacances de Nb, induisant une augmentation du desordre en site B (Nb),
et par conequent une augmentation de I'amortissement de A[TO], ce qui est en opposition avec

les observations experimentales.

Au contraire, lesechantillons qu'on aetudes ayant une concentration de Fe d'environ 1.5 %,
nous retenons le mecanisme de substitution gereralement admis dans la literature [117] pour les
cristaux massifs qui suppose que les ions Fe vont en site Li (site A) pour cette concentration.
Les ions Feejectent les ions N qui retournent sur leur site naturel, le site B. Cette description

est en accord avec les esultats obtenus sur nosechantillons. Par conequent l'augmentation de la
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fequence et la diminution de I'amortissement du phonon A;[TO;] peuvent étre expligwees par le
remplacement des vacances de Nb par des ions Nb, ce qui conduita un renforcement des liaisons

chimiques eta un plus grand ordre dans le sous eseau Nb.

En site A, le au phonon A 1[TO;], comme les ions Fe se substituent aux ions Nb approxi-
mativement dans les mémes quanties, il n'y a pas de grand changement dans la fequence ou
'amortissement qui soit attendu. Cela est cemonte experimentalement par les valeurs quasiment

constantes de ces paranetres, pour troisechantillons sur quatre.

Le necanisme de substitution des cations externes concerne les sites A et B, de telle sorte
gu'uniguement les changements indirects dds au dopage devraient étre attendus pour le phonon
A1[TO4]. C'est la raison pour laquelle 'augmentation de la fequence induite par Fe est plus petite
dans A;[TO4] que dans A[TO,]. Cette augmentation de la fequence de A[TO4] peut aussi &tre

duea une kgere compression du eseau induite par l'incorporation de Fe.

Le comportement particulier des caraceristiques dans lechantillon oxyce sec peut étre explique
avec la méme approche si on prend en compte la composition sous-congruente de cetechantillon.
Comme explige ci-dessus, cetechantillon a une concentration de vacances de Li bien plus grande
gue dans les autresechantillons, de sorte que les ions Fe ne sont pas assez hombreux pour pousser
tous les antisites Nb vers leur site B naturel. Par congquent la structure locale autour des sites A
et B reste cesordonree, comme ek par les valeurs pluselewees de I'amortissement des modes

A1[TO;] et A1[TO,] dans la couche di use.

5.2 Cristaux massifs dopes fer lors de la croissance

5.2.1 Peparation

Les echantillons massifs ont ek fabrigies selon la nethode Czochralski par lequipe de E.
Kokanyan (Arnenie). lls sont dopes fera 0.03 et 0.05 mol%, et traies sous O, pendant 5h et 10h
et sous N pendant 45 min. Les traitements ontet e ecties au sein de notre laboratoire. On a
egalement consene des echantillons dopes non traies (as grown). Le tableau 5.2 ecapitule les
dierents traitements des 8echantillons. Les mesures Raman ontee e ectwees sur la face X de

cesechantillons, dans la con guration X(ZZ)X qui permet d'obtenir les modes A;[TO] dont on a
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besoin pour letude.

Fe (% mol) | traitement | temgerature | temps
0.03 as grown
0.05 as grown
0.03 O, 900 5h
0.05 O, 900 5h
0.03 O, 900 10h
0.05 O, 900 10h
0.03 N> 900 45 min
0.05 N, 900 45 min

Tab. 5.2 { Echantillons massifs doges fer lors de la croissance et leurs traitements respectifs

5.2.2 Caracerisation optique

Dans cetteetude sur des cristaux massifs doges fer dans la masse, nous voulons con rmer nos
esultats obtenus sur des couches minces, ceci pour assoir nos dierentes conclusions.

Le mecanisme d'introduction du fer a cepetetude pour desechantillons fabriqles de cette
fecon. La structure desechantillons LN :Fe non traies est donc connue. L'e et des traitements
educteurs et oxydants est une donree nouvelle qu'on peut exploiter plus facilement puisqu'on
connat la structure desechantillons non traies. Je vais donc m'attachera comparer les esultats
des dierents traitements sur lesechantillons doges par di usion avec ceux doges lors de la crois-
sance, a n detablir les e ets de ces traitements sur ces types dechantillons. Il esta noter que
la concentration de fer est dierente entre les deux types dechantillons de part des processus de

segegation dierents.

Absorption

L'absorption est un outil ineressant permettant devaluer la pesence de Fe 3* et Fe?* dans le
niobate de lithium. Dans la gure 5.12 je montre les dierents esultats d'absorptiona 490 nm sur

lesechantillons massifs doges fer lors de la croissance.

On remarque que, comme dans lesechantillons di uses, I'oxydation (traitement sous Q) en-
traine une absorption faible dans le cas desechantillons massifs doges fer lors de la croissance. Le
fer pesent dans les deux types dechantillons se retrouve sous la forme Fé, le traitement oxydant

remplit bien sa fonction.
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Comme monte dans lesechantillons di ues on observe une augmentation de l'absorptiona
490 nm avec le traitement educteur. En e et, du coe du traitement sous N , echantillons massifs
dopes lors de la croissance), les esultats sont comparables a ceux obtenus avec le traitement
sous @ puis No+H > echantillons di uses) pour I'absorption, c'esta-dire qu'on observe une forte
absorption pour ces traitements educteurs. Ce qui signie que le fer est e ectivement eduit
sous sa forme F& , et que le simple traitement sous N des echantillons massifs doges lors de
la croissance su ta reproduire I'e et des deux traitements qu'ont recus lesechantillons di uses
eduits, du fait de la recessie 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 optiquea 490 nm desechantillons doges fer lors de la croissance.

Spectroscopie Raman

Les spectres obtenus sur les echantillons massifs dopes lors de la croissancea 633 nm dans
la con guration X(ZZ)X ontet ajusts avec un logiciel de t,a l'aide de lequation de Il'oscilla-
teur harmonique amorti, par la nethode des moindres cares. On a extrait de ces ajustements la
fequence et I'amortissement des modes A[TO,], A1[TO,] et A;[TO,4] pour les deux dopagesa

0.03 et 0.05 %mol (Figure 5.13).

La srie dechantillons massifs doges lors de la croissance comprend un point de comparaison

gue n'o rait pas celle des di uses grace aux deuxechantillons doges non traies (as grown).
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Si on ne consicere que lesechantillons traies, on peut dire que la fequence augmente entre le
traitement oxydant sous O, et celui educteur sous N, pour un méme dopage, tandis que la largeur
a mi-hauteur diminue, ce qui corresponda la tendance constakte entre les traitements oxydant

sous @ et educteur sous O, puis No+H , desechantillons di uses.

Lesechantillons traies sous N, echantillons massifs, traitement educteur) ont des fequences
et largeursa mi-hauteur comparablesa celles des echantillons dopes non traies, ce qui signi e
gue le traitement n'alere pas la qualie de la structure desechantillons, tout comme le traitement
educteurs sous O, puis N,+H , desechantillons di ugs. Les deux traitements educteurs, dans les
deux cas massifs et di ugs, n'alerent ni I'un ni l'autre la qualie de la structure desechantillons.
Les dierences obsenees entre les deux echantillons sonta liera I'e et de la concentration de
cefauts extringeques Fe. Mais on remarque bien la méme allure reetant I'in uence du traitement

et des cefauts intringques.

De méme que pour lesechantillons di ues les mesures de luminescence polaron (annexe B)
con rment ces observations,a savoir que malge la valence 2+ du fer (donneur delectrons, favorise
la luminescence polaron) pesent dans lesechantillons eduits, on observe pour ceux-ci une lumines-
cence polaron moins importante que pour lesechantillons oxydes. Lesechantillons eduits ont une
concentration de defauts (qui favorisent la luminescence polaron) plus faible que lesechantillons

oxyces.

On a doncek capable de trouver des traitements adapes permettant de eduire ou d'oxyder
le fer dans des echantillons de LN diuss, et on constate que ces traitements ont les mémes
e ets que des traitements oxydants et educteurs sur un cristal LN :Fe massif. La structure de ces
echantillons est modiee de la méme facon par des traitementsequivalents, que I'on soit dans un

echantillon di ue ou massif doge lors de la croissance.
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Fig. 5.13 { Fequence et amortissement des modes ATO1], A1[TO>] et A;[TO4] ajuses depuis
les donrees des spectres de la face X desechantillons dopesa 0.03 et 0.05 mol% non traies, traies
sous @ pendant 5h et 10h, traies sous N,, ainsi que d'un cristal massif congruent.
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Conclusion

Trois modes Raman de la synetrie A [TO] ontet utilises pouretudier la di usion des ions Fe
dans le eseau de LN, ainsi que I'in uence du traitement thermique sous Q et du post-traitement
N, + H,. De méme, on aetude desechantillons massifs doges fer lors de la croissance ayant recu
des traitements sous Q et N, an de comparer I'e et de I'oxydation et de la eduction sur ces

deux types dechantillons.

Les esultats Raman montrent que l'incorporation du fer dans les echantillons diusesa la
surface a lieu avec une profondeur d'environ 7m, en accord avec les pro Is donres par le SIMS.
De plus l'analyse du comportement de la fequence et de I'amortissement de chague mode de
phonon fournit des informations sur le necanisme de substitution du fer. Il aet monte que
les ions Fe vont en site A (Li) conduisanta une diminution des antisites Nb, entrainant une
eduction des vacances de Nb sur le site B, amenant un renforcement des liaisons chimiques et
un earrangement de la structure qui a pour congquence une egre compression des octaedres
d'oxygene. Le mecanisme est le méme que celui gereralement admis pour lesechantillons pepaes
par la technique Czochralski tels que nosechantillons massifs.

On observeegalement que pour lesechantillons uniguement oxydes, I'endommagement est an-
nue par le post-traitement, qui de plus conduita un renforcement des liaisons impliquant les ions

Nb.

Ma conclusion, concernant les dierents travaux sur les traitements thermiques oxydants et
educteurs des echantillons di uses fer, montre que les echantillons post-traies pesentent par
congquent les meilleures combinaisons pour obtenir desechantillons di uses fer avec les meilleurs
taux de eduction et structure de defauts. Dans cesechantillons, les ions fer sont majoritairement
sous la forme Fé* et le eseau LN faiblement perturre par l'introduction des ions fer, conduisanta
une structure de cefauts meilleure que celle du congruent (plus faible largeura mi-hauteur des raies
Raman) ce qui permet de penser que les proprees optiques sont maintenues, voire amnelioees.

Les traitements educteurs et oxydants ont les mémes e ets sur la structure desechantillons
di ues que sur celle desechantillons massifs. L'introduction du fer dans le LN et son traitement
peuvent donc s'e ectuer de l'une ou l'autre manere sans que la structure du cristal n'en soit
modiee.

Il'y a donc bon accord entre letude sur lesechantillons di uses et les massifs, cela corrobore

les mecanismes de cefauts au niveau de la maille.
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Conclusion de la deuxeme partie

J'ai, dans un premier temps,etabli les dierentes signatures Raman dans le niobate de lithium
dope et non dope.On a ensuite not que les pararetres tels que la fiequence et I'amortissement
de ces modes varient quand on passe d'unechantillon tes ordonre, tel qu'unechantillon de com-
position stoechiomretrique,a unechantillon desordonre ou contenant, par exemple, des defauts de
structure, tel qu'unechantillon de composition congruente. Cela nous est utile pourevaluer I'ordre
du eseau cristallin et les forces des liaisons chimiquesa l'inerieur de celui-ci et que nous avons

utilie pour analyser nos esultats exgerimentaux.

Certains modes sont assocesa des mouvements ioniques qui permettent d'aceder aux sous-
eseaux cristallins et ainsi detablir le mecanisme d'introduction du fer dans la matrice de niobate
de lithium.

Nos esultats pour les dierents traitements thermiques oxydants et educteurs de nosechantil-
lons nous ont permis de ceterminer queletait le meilleur traitement pour obtenir un guide d'onde
de bonne qualie optique et structurale. De plus, nous avons pu cemontrer que le necanisme
d'inegration du fer par di usion, qui n'avait jamaiseeetude auparavant, est le méme que celui
obsene pour des traitements similaires dans desechantillons doges fer au moment de leur crois-
sance. L'e et de ces traitements sur la structure du cristal aet expligle et nous avonsetabli qu'il
etait similaire dans le cas d'unechantillon di us fer ou doge lors de la croissance, ce qui conforte

nos esultats.

Nous savons maintenant de quelle manere le fer s'inere dans nos echantillons, et que ce
dopage ne nuit pasa la qualie de nosechantillons. Nous avons dope fer ce maeriau et e ectle
les traitements appropres a n de favoriser la photoefractivie de nosechantillons. Nos esultats
Raman vont nous permettre devaluer cet e et PR et de \eri er s'il corresponda nos attentes, ce

gue nous voulons montrer dans la suite de ce travail.
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Troiseme partie

Etude de l'e et photoefractif
dans le niobate de lithium doge
fer et non do par spectroscopie

Raman
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Nous avons vu dans la partie pe@dente quelsetaient les modes Raman attendus dans le nio-
bate de lithium non dope. Nous verrons dans cette partie comment I'e et photoefractif, renfore

par le dopage fer desechantillons, va modi er les spectres Raman du niobate de lithium.

Dans cette troiseme partie, nous nous ineresseronsa l'aspect photoefractif que nous avons
induit par le laser de mesure et que nous analyserons par I'e et Raman dans nosechantillons de

niobate de lithium doge fer et non doge.

Nous montrerons dans un premier temps comment nous pouvons exprimer treoriqguement I'e et
d'un champelectrique appliqte, tel que le champ de charge d'espace cee par e et photoefractif,
sur la eponse Raman d'un cristal de niobate de lithium. En particulier, nous montrerons com-
ment un champ electrique applige peut conduire dans certaines con gurations a I'apparition
de modes interdits. Nous pesenterons les esultats originaux de nos calculs, qui hous aideronta
ceterminer quelles con gurations Raman choisir pour observer au mieux I'e et photoefractif dans

nosechantillons.

Nous pesenterons ensuite nos esultats experimentaux, a plusieurs longueurs d'onde et avec
deux montages Raman dierents. Nous cemontrerons qu'il s'agit bien de I'e et photoefractif et
nous montrerons que nos kesultats sont en bon accord avec nos attentes ainsi que nos mesures

d'absorption optique.

A n detudier I'e et photoefractif dans le niobate de lithium, on a besoin de trois types
dechantillons : deux ekrences, unechantillon stoechionetrique qui ne comporte pas de cefaut et
ne devrait donc pas donner lieua un e et PR, unechantillon congruent qui est le plus commun,
qui comporte des cefauts et devrait donner lieua un e et PR limik, et en n desechantillons dopes
fer. Fer qui, en modi ant la structure de defauts dans le cristal de LN, va comme on le souhaite
augmenter I'e et PR. L'e et obsene dans cesechantillons doges fer sera compaea celui obsene

dans lesechantillons etrences stoechionetrique et congruent.

Dans ce cadre, pour quali er et quanti er I'e et PR par spectroscopie Raman, j'ai ce ni un
coe cient de photoefractivie a partir de l'intensie d'une raie activee, c'esta-dire induite par

I'e et PR, compaeea l'intensie d'une raie attendue.
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Chapitre 6

Theorie - activations

Dans ce chapitre nous allons expliquer pourquoi et comment des raies suppementaires peuvent
étre actives par un champ via un processus non lireaire dans le spectre Raman du niobate
de lithium dope fer par e et photoefractif. Ces modes suppkmentaires interdits dans certaines
con gurations sont le emoin de l'apparition d'une polarisation non-lireaire esultant de la com-
binaison du champ de charge d'espace induit par I'e et PR et du champ laser provenant de
lllumination recessairea la di usion Raman. Une fois ces modes epertores, nous savons dans
guelles con gurations nous devons pratiquer nos mesures et nous avons un moyen qualitatif de
cecrire la photoefractivie de lechantillon etude. Cependant, si nous souhaitons comparer la
photoefractivie de plusieurs echantillons, nous aurons besoin de la quanti er. C'est pourquoi
nous proposons de ceterminer I'e cacie photoefractive a partir du ratio de l'intensie d'un de

ces modes suppkementaires et d'un mode attendu voisin.

6.1 L'e et photoefractif

6.1.1 Equations utiles

Lesequations principales qui vont nous aider au calcul treorique des modes suppementaires
apparaisant par e et PR dans le spectre Raman sont celles de la polarisation non lireaire du second
ordre et du champ de charge d'espace cee par e et photovoltaque dans le cristal de niobate de

lithium partiellementeclaie comme expliqle au chapitre 3.
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Polarisation non lirraire du second ordre

L'e et PR est un processus non lireaire (NL) du second ordre ai interagissent un champ laser
et un champ de charge d'espace, qui par e etelectro-optique va induire une polarisation non

lireaire du second ordre. La polarisation sécrit :

Pi(! ): "0 ij (! )Ej (! ) (61)
Pit)="ol P+ P8 OEOIE () (6.2)

avec E¢ (0) le champ de charge d'espace, dont la fequence est faible par rapport aux fequences
optiques, et E; (! ) le champ laser qui a une haute fequence , "y est la permittivie du vide et

() est le tenseur de susceptibilieelectrique d'ordre i.

E et photovoltaque et champ de charge d'espace

Le courant photovoltasque sécrit :

I = EEc= ik leje = KAl 6.3)
IM=( 5 +i BOEEx (6.4)
I = S EE +i HE Ey (6.5)

ik estunekment du tenseur photovoltasque de rang trois, E; et Ex sont les composantes de la
polarisation de I'onde lumineuse. comprend une partie eelle ° et une partie imaginaire 2 qui
est nulle pour toute polarisation lireaire [84], ce qui sera le cas dans notreetude. ° est synetrique
par rapport aux indicesj et k. A est le coe cient d'absorption optique, K la constante de Glass.

Onecrit donc  ° la partie synetriqgue du tenseur photovoltasque du second ordre, comme suit :

S:% 5% 0 5% 0 0§ (6.6)
0

Le champ de charge d'espace séecrit donc :

SC 1 X S
E = — ikl EKEl (6.7)
Ikl
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Ou encore :
SC 1 X
E* = o KAI (6.8)
j etant le tenseur de conductivie avec = 4+ pn, getant la conductivie dans I'obscurie,
ph la photoconductivie et | lintensie lumineuse. Si | estelewe ona det pn/ al.
C'esta-dire qu'on a :
KAl KA
E/ = — (6.9)
al a

al a le coe cient de photoconduction, comme K et A, cependent du matriau. Une fois ¢ ni
E=°, la question de le ceterminer se pose. Les deux voies connues pour ce faire sont la mesure du
gain PR par nelangea deux ondes, et la mesure de dierence d'indices n. En e et les proprees

photoefractives peuvent étre cetermirees par dierentes nethodes telles que decrites en 3.1.
La variation d'indice de refraction sécrit :

n3.. rep ESC
N e = % (6.10)

@l nepp et rep sont respectivement l'indice et le coe cientelectro-optique e ectifs.

6.1.2 Polarisation non lireaire et champ de charge d'espace

Si on reprend lequation 6.2, la polarisation non lireaire peut aussi sécrire :

X
PN ()= "o nPnirp (5 O)Ex(! )E(0) (6.11)
k;l

a n; et ng sont les indices de efraction selon les directiong et k respectivement, rj est un

ekmement du tenseur electro-optique, "¢ est la permittivie du vide, E;(0) un champ applige
guelconque selon la directionl, dont la fequence est faible (E;(0) = ESC le champ de charge
d'espace dans le cas de I'e et photoefractif) et Ex(! ) le champ laser qui a une haute fequence

et est oriene selon la direction k. Ou encore :

PNE() = NEC() (6.12)
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NL etant la polarisabilie non lireaire. Donc
NL /' nirEse (6.13)
Sachant que :
= b+ N (6.14)

etant la polarisibilie et ' le terme lireaire. Avec une polarisation du faisceau laser selon X on

a les champs de charge d'espace suivants :

8
3 EX(0)=0

ESS(0) = —2jEj? (6.15)

2

E(0) = ~jEj?

Ce qui nous donne les polarisations non lireaires :

8

g PYN(1)= " oni(r22EJ°(0) + risEZP(0)EK(!)
PyNL (! ) =0 (616)
PNL(1)=0

Avec une polarisation du faisceau laser selon Y on a les champs de charge d'espace suivants :

8

3 EX(0)=0
ES°(0) = -ZjE,j2 (6.17)
E(0) = ~E?

Ce qui nous donne les polarisations non lireaires :

8
3 PN()=0
PUE(1)= " on3(ra2ES°(0) + rasESC(0)E (1) (6.18)

PNL (1) = " onZn3rapES(O)E, ()

En n avec une polarisation du faisceau laser selon Z on a les champs de charge d'espace suivants :

8
3 EZX(0)=0

ES°(0)= 0 (6.19)
ES(0) = —£jE,J2
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Ce qui nous donne les polarisations non lireaires :

8

3 PN =0
PN =0 (6.20)
PNL(1)= " ongras(ES°(0)E.(!))

6.1.3 Ordre de grandeur de I'e et PR dans LN

Dans LiNbOj; :Fe et LiNbOj3 :Cu la constante de Glass vautk = 2:8 10° et55 1010
cm V1 | respectivement, et la photoconductivie dans des cristaux non doges (as grown)a des
intensies lumineuses mockees sont dans la gamme 18" -10 ! cm?! de sorte que le champ
photovoltaque a saturation est d'environ 104 ou méme 16 V cm?! [2, 3] pour une polarisation

ordinaire de la lumere.

Comme ¢ la conductivie dans l'obscurie (dark conductivity) est tes faible dans LINbO 3,
une extrapolation des temperatures elevees vers la temgerature ambiante donne des valeurs de
10 -10'® 1 cm?! pour des cristaux non doges ou Egerement dopes, de telle sorte que les
donrees ables peuvent étre obtenues d'apes les ¢ (temps de stockage dans I'obscurie). La valeur
de s dans le LiNbO; :Fe faiblement dope diminue de plusieurs heuresa quelques minutes voire

guelques secondes quand la concentration de fer augmente [118, 119].

Les valeurs des coe cientselectro-optiques sontrg, =28 pm.\V? ,ri3=86pm\V?* ry, =34

pmV 1! etrsz =308 pmV? [120].

Les valeurs des coe cients photovoltaques pour LINbO; sont 2 =1:5 100 AW, 3 =
6 10° A/W, 33=6:8 10° A/W. Une valeur de 15 aet indigwee par Fridkin et al. [121],
les articles suivants de l'auteur [122] et d'autres [84] montrent que ;15 ne peut pas étre cetermire

par les mesures reporees dans [121].

Les trois composantes du champ de charge d'espace sont par consequent :

Avec une polarisation du faisceau laser selon X on a les champs de charge d'espace suivants :

8
3 EX(0)=0

ES°(0)= 1810 % (6.21)

ES°(0) = 61061 °
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Avec une polarisation du faisceau laser selon Y on a les champs de charge d'espace suivants :

8
3 EX(0)=0

ES°(0) = 1510 % (6.22)

ESC(0) = Gloa °

Enn avec une polarisation du faisceau laser selon Z on a les champs de charge d'espace

suivants :

8
3 EX0)=0
E(0) =0 (6.23)

ESC(0) = %

al a est la photoconductivie eduite (photoconductivie diviee par l'intensite laser). On constate

gue le champ selon y est d'un ordre de grandeur inrieur au champ selon z.

6.2 Modes Raman acties par e et non lireaire

Nous allons exprimer les modes acti\es par polarisation non lireaire gracea un champ appligwe
(comme le champ de charge d'espace cee par e et photoefractif par exemple) en Raman. Nous
avons fait ces calculs pour dierents champs appligtesa un cristal de niobate de lithium. Ce travail
sysematique de pediction est original et d'une aide pecieusea l'analyse des spectres Raman du
LN. En e et, il est important pour nous de savoir quels modes peuvent étre induits par un champ
quel qu'il soit et pas seulement le champ de charge d'espace induit par e et photoefractif. Nous
pesenterons dans un premier temps les formules grerales de la polarisation non lireaire. Puis
nous calculerons cette polarisation non lireaire pour des champselectriques orienes selon x, y et z.
En n nous donnerons les dierents modes actives correspondantsa ces polarisations non lireaires
dans des tableaux ecapitulatifs, ceci pour toutes les con gurations geonetriques recessaires. Ces
tableaux nous permettront de ceterminer les con gurations Ramana mettre en place pour nos

experimentations sur I'e et PR dans le niobate de lithium.

6.2.1 Formules grerales

La polarisation non lireaire du deuxeme ordre secrit comme en 6.11. De méme on a :

X
pNt = e Ej() (6.24)
ik
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C'esta-dire, si on reprend lequation 6.11
N ()= " onj rix Ex(0)

Avec x=1, y=2 et z=3, on a donc, pour i=1 :

0 1
nir111E1(0) n%r112E2(0)  n3irisEs(0)

)= 0%”‘112&21'51(0) N1sr122E2(0)  NniyrizsEs(0)

N%sr131E1(0) Nnisr132E2(0) nisrissEs(0)
Donc, d'apes lequation 6.24 on a :
P]’_\IL (' ): " o(nilrlllEl(! )E1(0)+ n‘l‘lrllel(! )E2(0)+ ni1r113E1(! )E3(0)

+n $,r121E2(! )E1(0) + nipri22Ea(! )E2(0) + nioriosEa(! )E3(0)

+n 137 131E3(! )E1(0) + ni5ri32E3(! )E2(0) + nisrissEs(! )E3(0))

Pour i=2 :
0 1
N3:r211E1(0)  Nn3.r212E2(0)  Nn3,ra13E35(0)
QL (' ): " O%ﬂgzrzzlEl(O) n‘2‘2r222E2(0) n‘2‘2r223E3(O)
N33r231E1(0) N33r232E2(0) Nn3srazsEs(0)

PIE ()= " o(N3ir211E1(! )E1(0) + n3yra2E1(! )E2(0) + n3ir2i3E1(! )E3(0)
+N 3,1 221E2(! )E1(0) + N3,r222E (! )E2(0) + N3,ra03E2(! )E3(0)
+N 337231 E3(! )E1(0) + n33r23E3(! )E2(0) + N35rassEs(! )E3(0))

Pour i=3 :

0 1
N%r311E1(0) nirzi2E2(0) ngiraizEs(0)

Bh(y=" 0%”‘3‘5321'51(0) N3,ra22E2(0) Nn%,rasEs(0)

N33rs3E1(0) Nnsrss2E2(0) NnisrassEs(0)

105

(6.25)

(6.26)

(6.27)

(6.28)

(6.29)

(6.30)
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P ()= " o(n3rauEi(! )E1(0) + nFiranEq(! )E2(0) + n3irazEq(! )E3(0)

+N 3,r321E2(1 )E1(0) + n%,ranEa(! )E2(0) + n3,rassEa(! )E3(0) (6.31)

+N 33r331E3(! )E1(0) + n35rasEz(! )E2(0) + nisrassEs(! )E3(0))

Dans le cas de LN le tenseurelectro-optique est donre par :

0 1 0 1
0 ro 13 0 rio r113
0 roo I 0 r222 r223
0 0 ra3 0 I'333
ik = = (6.32)
0 rsg O 0 l232; 1322
sy 0 0 l131; 0311
roo O 0 l121;r211
On a utilie la notation de Vo'gt :
0 1 0 1
11 12 1 1 6 5
%21 22 2% devient %6 2 4% (6.33)
31 32 33 5 4 3

Donc les matrices 6.26, 6.28 et 6.30 et lesequations 6.27, 6.29 et 6.31 deviennent, si on retire

tous les termes nuls dus aux coe cientselectro-optiques nuls :

0 1
0 n1ir112E2(0)  nfirisEs(0)
)= oE@n‘l‘zrmEl(O) 0 0 § (6.34)
ntsri31E1(0) 0 0
0 1
ngll’zllEl(O) 0 0
5r(1)= "o 0 3,1 222E2(0) n‘2‘2r223E3(O)§ (6.35)

0 n‘2‘3r232E2(O) 0
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0 1
n§1r311E1(0) 0 0
QL (! )= " O% 0 n§‘2r322E2(0) 0 § (6-36)
0 0 n§3r333E3(0)

PN ()= " o(n1ir12Ee(! )E2(0) + niyrissEa(! )E5(0)
+n 1,r121E2(! )E1(0) (6.37)

+n 153r131E3(! )E1(0))

PIY ()= " o(N3ra1E1(! )E1(0)
+N 3,1 222E (! )E2(0) + N3,r223E (! )E3(0) (6.38)

+N 331 232E3(! )E2(0))

Py (1) = " o(n3iranEi(! )E1(0)
+n 357 322E2(! )E 2(0) (6.39)

+n ‘3‘3r333E3(! )E 3(0))

6.2.2 Champ selon x

Si on a un champ externe selon x on obtient :

E1(0) 6= 0,E,(0) = E3(0) =0, et :

PN )= " o(n]ori21E1(! )E1(0) + nisrisEs(! )E 1(0)) (6.40)

On trouve donc des polarisations suppementaires ou des polarisations ampliees si on applique
le champ laser selon x ou selony cdE (! ) et E3(! ) sont en e et pesents dans lequation 6.40. Par
congquent l'activation de la composanteij correspondante du tenseur de polarisabilie Raman
est attendue, en suppkement de la composante activee lireairement. C'est la raison pour laguelle

on cetecte des modes suppkmentaires ou modes actives gracea la polarisation non lireaire.

Un laser incident se propageant selon x et polari® selon y, et une lumere di uee obsenee
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selon la polarisation x (composante yx du tenseur de polarisabilie Raman) activera en plus la

composante non lireaire xx du tenseur de polarisabilie Raman (E;(! ) : yx ! xx).

8 8
E yx ! xx 5 Zx ! xx
Ea(! )1§ yy! xy ; Es( )1§ zy! xy
yz! xz ©ozz! xz
PY-(1)= " ongiraiEa(! )E1(0) (6.41)
8
E xx 1 yx
E.(t): 3 xy ! yy
xz! yz
Pa (1) = " ongirauEa(! )E1(0) (6.42)
8
g Xx ! zx
Ei(l):r xy! zy
2
xz! zz

On peut mentionner que le champ de charge d'espace est nul selon x, d'apes lesequations
en 6.1.1. Donc dans le cadre de notre investigation aucune activation de raie n'est attendue.

Neanmoins l'analyse ci-dessus peut s'appliquera d'autres champs basse fequence appligtes.

6.2.3 Champ selony

Si on a un champ externe selon y on obtient :

E»(0) 6= 0,E1(0) = E3(0) =0, et :

P (1) = " onfirinzEi(! )E2(0) (6.43)
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8
5 xx | xx
Eal):_ xy! xy
2
" oxz! xz
P (1) = " o(n3ar2z2E2(! )E2(0) + n3srasEs(! )E2(0)) (6.44)
8 8
5 yx ! yx 5 zx ! yx
Eo(! )1§ yy! yy E3:(!)§ zy! yy
yz! yz Tozz!l yz
Pa' (1) = " ongarazzEz(! )E2(0) (6.45)
8
5 yx ! zx
Ea(t):_ yy! zy
2
yz! zz

On peut noter que le champES® selon y est geree 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) = E»(0) =0, et :

P ()= " ontirusEa(! )E5(0) (6.46)
8
5 xx | xx
Ea(! )1.§ xy ! xy

Xxz! xz
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PNL(1)= " on3,raxsEa(! )E3(0) (6.47)
8
5 XX ! xx
Ea('):_ xy! xy
2
Toxz! xz
PN (1)= " ongsrassEs(! )E3(0) (6.48)
8
% XX ! xx
Ea('):_ xy! xy
3
Xz ! xz

Le champ ES¢ selon z peut étre engende par des polarisations incidentes selon y ou z.

6.2.5 Tableaux ecapitulatifs

Dans les tableaux qui suivent nous pesentons les modes attendus quand on n'a pas de champ
externe (E=0) et les modes actives par un champ appliqe dans une direction donree.
Selon les con gurations Raman et les champs pesents on peut attendre les modes epertores 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 epertores 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 usiona 90
On voit appar&tre dans la con gurationa 90des quasi-modes.

Dans certaines con gurations les modes attendus seront amplies si des modes identiques sont
actiwes par le champ pesent.
Certains modes acties sont les mémes que les modes attendus mais avec un coe cient dierent ou
oppos comme en Z(YY)Z avec des modes acti\es par un champ selon x par exemple. Ce coe cient
est en fait lekment du tenseur de polarisabilie Raman a, b, ¢ ou d. Les modes attendus sont
A1(a)[LOJ+E(-c)[TO] et le mode activwe est E(c)[TO]. On retrouve dans les deux cas des modes
E[TO], avec le m&me coe cient ¢, mais positif pour les modes acti\es et regatif pour ceux attendus.
De méme pour X(YY)X avec des modes actives par un champ selon y : les modes attendus sont

A1(a)[TO]+E(-c)[TO], et les modes actives A 1(a)[TOJ+E(-c)[TO] + E(d)[TO]. Il y a donc deux
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Con guration Modes attendus Modes actives par un champ selon x| E et PR
X(YY)X A1(a)[TOJ+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)[TOJ+E(c)[LO] E(d)[TO]
Y(X2)Y E(d)[TO] A1 (b)[TO]
Y(ZX)Y E(d)[TO] A 1(a)[TOJ+E(c)[LO]
Y(Z2)Y A1(b)[TO] E(d)[TO]
Z(YX)Z E(c)[TO] A 1(a)[LOJ+E(c)[TO]
Z(XY)Z E(c)[TO] A 1(a)[LOJ+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 actives par un champ selon x en retrodi usion. En gras les modes interdits
dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires actives par e et
PR sont signakes par une croix dans la colonne PR.

Con guration Modes attendus Modes actives par un champ selon y| E et PR
X(YY)X A1(a)[TOJ+E(-c)[TO] A1(@)[TOJ+E(-c)[TO]+E(d)[TO]
X(YZ)X E(d)[TO] E(d)[TOJ]+A 1(b)[TO] X
X(ZY)X E(d)[TO] A 1(a)[TOJ+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(X2)Y E(d)[TO] E(d)[TO]
Y(ZX)Y E(d)[TO]
Y(Z2)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)[LOJ+E(-c)[TO]

Tab. 6.2 { Modes actives par un champ selon y en retrodi usion. En gras les modes interdits
dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires actives par e et
PR sont signaés par une croix dans la colonne PR.

sortes de modes E[TO] qui sont actives dans cette con guration, avec un coe cient -c comme pour

les modes attendus et un coe cient d. Ces modes suppkmentaires vont plus ou moins ampli er

l'intensie des modes cep pesents, en fonction de leur coe cient.

Les modes interdits actives par le champ sont pesenes en gras dans les tableaux.

On constate que le processus non lireaire permet d'activer assez souvent des modes normalement

interdits. Dans la plupart des cas cela se traduit seulement par une variation d'intensit des raies

attendues.

L'e et photoefractif induit un champelectrique particulier, car il implique la ceation d'un champ
de charge d'espace comme vu en 6.1.1. Les modes suppkmentaires actives par ce champ de charge

d'espace dua I'e et PR sont sighaks par une croix dans la colonne PR des tableaux et seront par
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Con guration Modes attendus Modes actives par un champ selon z| E et PR
X(YY)X A1(a)[TOJ+E(-c)[TO] A1(a)[TOJ+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)[TOJ]+E(c)[LO]
Y(X2)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)[LOJ+E(c)[TO] A1(a)[LO]+E(c)[TO]
2(YY)Z A1(a)[LOJ+E(-c)[TO] A1(a)[LOJ+E(-c)[TO]

Tab. 6.3 { Modes actives par un champ selon z en retrodi usion. En gras les modes interdits
dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires actives par e et

PR sont signakes par une croix dans la colonne PR.

Con guration Modes attendus Modes actives par un champ selon x| E et PR
X(ZZ2)Y A1(b)[TO]
X(ZX)Y E(d)[TO+LO]
X(Y2)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)[TQO] + Quasi-modes
X(YX)Z Quasi-modes
Z(XZ2)Y E(d)[TO] Quasi-modes
Z(YX)Y E(C)[TO] Quasi-modes
2(Y2)Y Quasi-modes Quasi-modes
Z(XX)Y Quasi-modes E(c)[TO]

Tab. 6.4 { Modes actives par un champ selon x en diusiona 90 En gras les modes interdits
dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires actives par e et
PR sont signaks par une croix dans la colonne PR.

la suite noes avec uneetoile (A1[TOJ*). lls sont actives par un champ de charge d'espace selon y
qui est faible compae au champ de charge d'espace selon z comme indige en 6.1.3. On constate
gu'ils sont rares, ils ne sont pesents que dans deux cas, I'un en retrodi usion et l'autrea 90Q |l
s'agit respectivement des con gurations X(YZ)X et X(YZ)Y. Ce sont donc ces deux con gurations

gue nous allons mettre en place lors de nos exgerimentations.

6.2.6 E cacie photoefractive par spectroscopie Raman

Une fois determire les con gurations recessaires a notre etude, il faut savoir comment in-

terpeter les esultats obtenus. Un de nos objectifs est de comparer I'e cacie photoefractive
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Con guration Modes attendus Modes actives par un champ selon y| E et PR
X(Zz2)Y A1(b)[TO] E(d)[TO+LQO]
X(ZX)Y E(d)[TO+LQO] E(c)[TO+LO]
X(YzZ)Y E(d)[TO+LO] E(d)[TO+LOJ+A 1(b)[TO] X
X(YX)Y E(c)[TO+LO] E(c)[TO+LOJ+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(X2)Y E(d)[TO] E(d)[TO]+Quasi-modes
Z(YX)Y E(c)[TO] E(c)[TO]
Z(Y2)Y Quasi-modes Quasi-modes
Z(XX)Y Quasi-modes Quasi-modes+ E(c)[TO]

Tab. 6.5 { Modes actives par un champ selon y en diusiona 90 En gras les modes interdits
dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires actives par e et
PR sont signakes par une croix dans la colonne PR.

Con guration Modes attendus Modes actives par un champ selon z| E et PR
X(Zzz2)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(zZX)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(XZ2)Y E(d)[TO] E(d)[TO]

Z(YX)Y E(c)[TO] E(c)[TO]

Z(YZ2)Y Quasi-modes Quasi-modes
Z(XX)Y Quasi-modes Quasi-modes

Tab. 6.6 { Modes actives par un champ selon z en diusiona 90 En gras les modes interdits
dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires actives par e et
PR sont signaés par une croix dans la colonne PR.

pour dierents cristaux de niobate de lithium sur une méme echelle. Nous proposons une for-

mulation speci que que nous appelons I'e cacie photoefractive (e cacie PR). Elle est deduite

de la mesure de l'intensie di use des raies Raman activees par e et photoefractif. Il s'agit du

ratio de l'intensie inegee du mode actiwe par e et PR A

1[TO4]* et de lintensie inegee du

mode attendu E[TOg], normalige par la transmission de lechantillon ( gure 6.1). Elle nous permet

de comparer desechantillons dierents sur une mémeechelle et de nous diriger vers une mesure

guantitative de I'e et photoefractif.

Le mecanisme principal mis en jeu dans la photoefractivie du niobate de lithium est do

aux impurees, principalement des impurets de fer et gereralement on utilise un mecanisme de

transporta un centre.
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Fig. 6.1 { Spectre Raman d'unechantillon LN :Fe dans la con guration X(YZ)Y donnant lieua
I'e et PR entre 530 et 700 cm? .

Dans le niobate de lithium, le fer se retrouve dans deuxetats F&" et Fe3*, fer qui gouverne le

transport deselectrons libres photoexcies e selon la egle :.

Fe* +h , Fe* +e (6.49)

a Fe?* et Fe®* sont des donneurs et des accepteurs delectron, respectivement. La photocon-

ductivie pour un tel mocelea un centre dans une forme simpliee peut étre pesenee comme

suit :
ge Spnh Np Np
=ne =ge = ———1| =a—I 6.50
alg= qhi est le taux de photoexcitation, = rJ’\-IC le temps de vie des porteurs dans la bande de

conduction, la mobilie, ql'e cacie quantique, A = synNp le coe cient d'absorption optique,

le coe cient de recombinaison, spn la section e cace d'absorption, Nc et Np la concentration
de donneurs et d'accepteurs, respectivement le nombre delectrons, a le coe cient de photocon-
duction et | l'intensie lumineuse. Donc la photoconductivie pour un tel moctle est une fonction
lireaire de l'intensie lumineuse et du ratio de la concentration des donneurs et des accepteurs.
Ces relations ontet prouwees pour LiINbO 3 :Fe [1] :

= Lh/ [Fe2+]
I | [Fe]

102 cm tw!? (6.51)
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Si on se efre aux formules vues en 6.1.1 on a :
ESC = — (6.52)

a est plus grand dans LN :Mg que dans LN :Fe par exemple, donEs. est plus faible dans LN :Mg.
PNL et n cependent de n, r qui cependent du maeriau, et de Eg. donc la dependance est
complexe.

On rappelle que n pr / n3rE se comporte comme dans la gure 6.2. Par consquent lors de
nos mesures, on se situe dans le egime stationnaire en raison du temps recessaire pour focaliser

le laser sur la surface de lechantillon, puis le temps d'acquisition.

Fig. 6.2 { Variation de la biefringence induite par laser Ara dierentes intensies lumineuses
dans des cristaux de LN doge fera 0.05%, congruent et stoechiornetrique, issu de [111].

On a monte que la polarisabilie Raman non lireaire duea I'e et PR sécrit :
NL = n%E g (6.53)
et donc en tenant compte de 6.52 on obtient :

NL n‘%% (6.54)
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avecA lea l'absorption et alea I'e et de la photoconduction qui vont en sens opposs.

Dans les applications utilisant LiNbO3 :Fe, les concentrations de F& et Fe* sont les deux
facteurs les plus importants pour ceterminer la performance du maeriau. Les ions Fé* font o ce
de donneurs delectrons dans la bande de conduction lors de la photoexcitation et leur concen-
tration gouverne les proprees d'absorption optique de LiNbO 3 :Fe dans le visible. Les ions F&
font o ce de peges ou accepteurs delectrons qui sont requis pour l'e et PR. Le courant photo-
voltaque, le mecanisme dominant dans I'e et PR dans le LiNbO 3 :Fe, est proportionnela [Fe?* ],

[Fe* ]

la conductivie lors de la photoexcitation dans le spectre visible est proportionnellea Fe] [79]

et la conductivie des electrons dans l'obscurie assisee par e et tunnel est proportionnelle a

+ 4y L . . . . .
— 1 glFe® IMFe * D3 gSelon les besoins de I'application, la concentration optimale de B&

[Fe 2+ 1 [Fe 3+ 1
et Fe3* peut varier, par conequent il est imgeratif d'avoir une methode pour ceterminer [Fe 2*] et
[Fe3* ], [Fe?* ] et [Fe** ] pouvant etre controks sur une large gamme par I'historique des traitements

thermiques approprées de lechantillon [123].

Or A est proportionnela la concentration de Fe2* . Il faut donc avoir A (absorption)elee pour
obtenir I'e et PR, et donc comparer relativement lechelle des A, lechelle des PNt ou l'intensie
Ramanlg /j €:Mg:&j% (Mg le tenseur Raman).

De plus on ceduit desequations 2.16 et 2.17 poses en 2.2.1 :

Ir @ 2

ol u (6.55)

| petant l'intensit laser incidente et | l'intensie Raman. L'intensie | g due aux phonons attendus

E[TO] skcrit par exemple :

RETO) | @y 2
lo @U

(6.56)

En fait cette intensie peut,a cause de la photoefractivie, pesenter (cf. tableau 6.2), une com-

posante non lireaire de la polarisation , = L, + N\ avec N la polarisation actiee par e et

Yy yz yz

PR regligeable par rapporta )';Z.

Cette intensie peut étre compaeea celle due aux phonons A;[TO]* actives dans la méme con -
guration le long de z :
Ir(AL[TO]) 2w 2

19 / @u

(6.57)

Cette partie non lireaire est induite apes absorption par le milieu et donne lieua une rotation



6.2. MODES RAMAN ACTIV ES PAR EFFET NON LIN EAIRE 117

partielle de la polarisation incidente qui est selon vy, et qui devienthL + PNt dans le cristal. 1

est l'intensie qui induit cet e et non lireaire.
I
19= Tlg= -2 (6.58)

a T est la transmission. L'intensie incidente dans le cas photoefractif est donc l'intensie 1

induite apes absorption par le milieu. La formule du ratio (e cacie PR) peut alors sécrire :

_ 1r(A4[TO]) lo _ 1r(A4[TO])

IRE[TO) 19~ IxE[rO) (6:59)
en ?
RI —2 A (6.60)
@yz
@u

On a e ectle nos mesures avec une intensie laser constante.



118 CHAPITRE 6. TH EORIE - ACTIVATIONS

Conclusion

Nous sommesa pesent en mesure d'identi er les modes Raman provenant de cet e et pho-
toefractif ou d'un autre champ applige au niobate de lithium. Ce travail, de fait original, est tes
utile pour l'analyse des spectres Raman de ce matriau. Nous savons quelles con gurations utiliser
si nous souhaitons observer I'e et photoefractif dans nosechantillons. Ces con gurations sont peu
nombreuses, elles sont uniques pour chacun des deux dispositifs Raman pris en consiceration : il
s'agit de la con guration X(YZ)X en retrodi usion et de X(YZ)Y en Ramana 90 Nous allons

donc \eri er si nos pedictions treoriques s'appliquent exgerimentalement dans le chapitre suivant.

De plus nous pouvons aussi gracea un calcul simple de I'e cacie photoefractive avoir une
information quantitative de I'e et de la photoefractivie des echantillons LN etudes par spec-
troscopie Raman. Nous allons donc étre en mesure d'analyser de facon pecise nos esultats

experimentaux.



Chapitre 7

Resultats exg@rimentaux

Nous sommes donc maintenant capables de pevoir de facon theorique la eponse photoefractive
du niobate de lithium, et nous savons dans quelles conditions et con gurations nous pouvons les
obtenir. On souhaite \eri era pesent que les esultats exgrimentaux sont en accord avec nos
pedictions. Pour cela onetudie la eponse photoefractive d'un cristal de niobate de lithium lo-
calement dope par di usion thermique de fer que I'on compare avec celle obtenue sur des cristaux

de niobate de lithium congruent et stoechionetrique, ainsi qua des cristaux massifs doges.

7.1 Echantillons utili®s

Lechantillon localement dope fer par di usion etude ici est pepae de manere similaire a
la srie dechantillons di uses fer du chapitre 5. Une couche mince netallique de fer est cepose
par cepot par pulerisation magretron sur un substrat X-cut de niobate de lithium congruent (cf.
nmethode cecrite en 5.1.1). Lepaisseur du Im est mesuee par la technique de re ectivie des rayons
X, donnantt =129 0.2 nm, et la dose de fer cepose, mesuee par RBS (Rutherford BackS-
cattering) est de 84 1 1015 atoms/cn? [7]. La di usion du fer est e ectiee conscutivement
par un traitement thermique en atmosplere controke. Pour obtenir le ratio Fe ?* /Fe3* optimal
pour ampli er les proprees photoefractives de la couche, une atmosplrere d'argon est utiliee
pour augmenter le dege de eduction des echantillons. Le traitement thermique est e ectie a
1000C pendant 8h, sous un ux de gaz continu. Apes le traitement thermique, lechantillon est
caracerig par absorption optique (AO) et spectroscopie Raman, ses proprees compositionnelles
sont exploees grace a la technique SIMS (Secondary lon Mass Spectroscopy) comme cecrit en

5.1.1.
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Le prol en profondeur de concentration de fer obtenu par mesure SIMS monte dans la -
gure 7.1 ne nous permet pas de connatre la profondeur e ective de di usion du fer, en raison
des limitations de la technique. On passe alors par le calcul de la profondeura mi-hauteur. De la
concentration absolue du pro |, il ressort que la profondeura mi-hauteur est d'environ 11 m et

gue la concentration de fer en surface de lechantillon di us est d'environ 0.4 mol%.

Fig. 7.1 { Pro| SIMS de la concentration de fer di ue dans lechantillon de niobate de lithium.

Les mesures d'absorption optique ontet e ectiees avec un spectrophotonetre Jasco V-670,

en lumere polariee, sur une plage de 300a 800 nm, une esolution de 1 nm et un pas de 1 nm.

On etudie d'autre part deux echantillons non dopes, un congruent et un stoechiometrique,
et desechantillons dopes dans la masse qu'on a fait crotre par nmethode Czochralski et dont la
peparation est cecrite au chapitre 5. lls ont subi dierents traitements educteur (N ,) ou oxydant
(O, 5h et 10h) et sont dopesa deux concentrations dierentes : 0.03 et 0.05 mol %. Pour ces
echantillons dopes, on a utiliee un spectronetre Perkin ElImer 900 lors des mesures d'absorption

optique en lumeére polariee, sur une plage de 350a 900 nm, avec un pas de 1 nm.

Les mesures Raman sur lechantillon de LN doge fer en couche mince, sont ealises avec la raie
excitatricea 633 nm d'un laser He-Ne, en retrodi usion avec un spectronetre confocal LabRam.
La taille du spot sur lechantillon est de 0.858 m et la puissance du laser est d'environ 1 mW.
Lesechantillons massifs non dopes et doges quanta eux sont mesues par Raman en retrodi usion

avec une raie excitatricea 633 nm et 514 nm, ainsi qua 90 avec une raie excitatricea 633 nm et
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532 nm en ce qui concerne lesechantillons massifs doges.

7.2 Absorption optique et longueur d'onde d'excitation

Mesurer |'absorption optique permet devaluera quelle longueur d'onde on peut attendre un
e et PR ou non. En e et, si un maeriau photoefractif absorbea une certaine longueur d'onde,
c'est que deselectrons sont disponibles pour l'excitation. Or ce sont ces mémeelectrons qui seront

mobilises pour I'e et PR comme expliqe en 3.3.

Le spectre d'absorption de lechantillon di use fer, en polarisation ordinaire (polarisation )
est monte dans la gure 7.2 avec le spectre d'unechantillon pur pour comparaison. La bande
large centeea environ 490 nm est duea l'absorption par Fe?* [114] : sa pesence assure que la
eduction partielle du fer aet accomplie. A 633 nm, la longueur d'onde laser utilisee dans le
montage Raman, I'absorption de lechantillon doge fer est plus importante que I'absorption dans

lechantillon pur.

Fig. 7.2 { Absorption optique desechantillons di use et pur

La gure 7.3 montre que suivant le dopage et le traitement, I'absorption est dierente. On peut
mettre clairement enevidence lesechantillons pesentant un e et PR. (cf.equations en 6.1.1). Pour
avoir un e et d'activation Ramanelewe on cherchera dans notre contexte detudea utiliser une
eponse photorefractive elevee, ce qui est le cas lorsque I'absorption est forte. Ici l'iceal serait
d'exciter lesechantillons avec une sourcea 490 nm, et la meilleure eponse PR est attendue pour

lechantillon doge fera 0.05 %mol eduit sous N ».
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Le pic large autour de 490 nm est typique du fer 2+ (transitionselectroniques interatomiques
Fe* | NDb°"), c'est pourquoi lechantillon traie sous O , a une eponse plus faible. En e et,
I'oxygene est un oxydant pour le fer, et capte seselectrons. Celui-ci se trouve alors dans la valence
3+, dont le pic caraceristique attribtea la transition d d interdite par le spin (leur caracere
interdit explique la faiblesse relative de ces transitions), bien plus n que celui typique de F&", se
situea 483 nm comme monte par Basun et al. [123].A 633, 514 et 532 nm, qui sont les longueurs
d'onde laser utiliees dans les montages Raman, on fait les observations exgerimentales suivantes :

{ Plus la longueur d'onde est proche de 490 nm plus l'intensie de I'e et PR est important,

mais cet e et reste reanmoins pesent pour les longueurs d'ondes 514, 532 et 633 nm.

{ Plus la concentration estelewee, plus I'absorption est forte ( g.0s06mol >  0:03%mol )- EN € €t

le nombre de defauts augmente avec la concentration de fer quand on reste dans des taux de
dopage faibles comme c'est le cas ici.

{ L'absorptiona 490 nm est pluselewee pour les traitements educteurs ([Fe 2] > [Fe**]) que

pour les traitements oxydants ([Fe** ] > [Fe?*]).

{ L'absorptiona 490 nm est un peu pluselewe pour lesechantillons non traies que pour les

traitements oxydants ([Fe3* ] > [Fe?* ]) : on a bien uniquement du fer 3+ dans lesechantillons

oxyces.

Ces esultats sont en accord avec nos attentes concernant les dierents traitements e ecties.

Fig. 7.3 { Absorption Optique desechantillons massifs

Il nous fauta pesent \eri er et con rmer ces esultatsa l'aide de mesures par spectroscopie
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Raman.

7.3 Modes acties par e et PR dans la con guration Ra-

man en retrodi usion

Comme pedit dans le chapitre peedent nous allons etudier la con guration X(YZ)X dans
laguelle I'e et PR est attendu. Nous allonsegalement \eri er que les autres spectres qu'on peut
mesurer sur la face dopee fer sont bien conformes aux modes pedits par la theorie des groupes et
les egles de ®lection Raman. Nous avons dans ce but mesue les spectres pour lechantillon di use
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
treorie des groupes et les egles de slection attendues de la spectroscopie Raman,a I'exception
de la bande activve A [TO4]* autour de 630 cm® dans la con guration X(YZ)X (gure 7.4.b)

induite par la contribution non lireaire PR.

Les esultats sont bien conformesa ce qu'attendu d'apes les pedictions pecedentes,a savoir

gue seule la con guration X(YZ)X autorise une activation de raies suppementaires par e et PR.

731 ATO.*a633cm !

Dans le spectre de la con guration X(YZ)X, ce sont les modes E[TO] qui sont seuls attendus
par la theorie des groupes. Or nous observons le pic ATO4]* suppkementaire, qui est un des
modes normalement cetece dans la con guration X(ZZ)X.

Nous avons donc compae les deux spectres dans la gure 7.5.

Le pic actiea 633 cm ! dans le spectre de X(YZ)X est biena la méme position que le pic

A1[TO4] dans la con guration X(ZZ)X (. gure 7.6).

L'activation des modes A;[TO]J* dans le spectre E[TO] devrait non seulement concerner A[TO 4]*,
mais aussi les 3 autres modes ATO1]*, A 1[TO,]* et A 1[TO3]* qui sont attendus vers 253.4, 276.7
et 333.6 cm' (d'apes le chapitre 4). Nous allons scruter le domaine de fequence entre 220 ch

et 300 cm! pour \eri er si c'est ou non le cas.
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Fig. 7.4 { Spectres Raman du niobate de lithium dope fer dans les con gurations X(YY)X,
X(YZ)X, X(ZY)X et X(ZZ)Xa 633 nm, letoile indique un pic inattendu dans la con guration.

7.3.2 Conrmation par A {[TO1]* et A {[TO ,]*

Selon le spectre de la gure 7.4.d on peut s'attendrea ce que les modes)NO1]* et A1[TO,]*
qui ont une intensie comparablea celle de A;[TO4]* soient actives dans le spectre de X(YZ)X
entre 250 et 275 cnt . Et en e et, méme si cela n'est pas aussi clair que pour ATO4]*, on eele
dans la gure 7.7 la pesence de A[TO1]* et A1[TO,]* dans le spectre de X(YZ)X. Ces modes sont
en fait partiellement cactes par les modes E[TO] attendus qui se situent dans la méme gamme de
fequences. Les deux spectres desechantillons dope et non dope enregistes dans la con guration
X(YZ)Y sont montes dans la gure 7.7 apes normalisation de leur intensie. On peut observer
que lintensie autour de 253 et 277 cm! est plus importante pour lechantillon doge que pour
celui non dope. Ce esultat est en accord avec ce qu'on a obsene autour de 630 cf et con rme

l'activation des modes A [TO]J* dans le spectre E[TO] ( gure 7.6).

Comme on le voit si on se base sur lequation 6.11 donree dans le chapitre peedent puis

lesequations 7.1a 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 dope fer dans les con gurations X(YZ)X et
X(ZZ)Xa 633 nm.

entraine une polarisation non lireaire.
Quand le rayon incident se propage selon x et est polarie selon y, la polarisation non lireaire

qui en esulte est selon y et selon z :

PYE() = " ong(r2Ey(0) + rasEZ(0)E, (1) (7.1)
PNE() = " on3niraEy(0)Ey () (7.2)

aJ, selon lequation 6.9
E(0)= Eg / % (7.3)

K, A et aetant respectivement la constante de Glass, le coe cient d'absorption optique et le
coe cient de photoconduction.

L'intensie de la polarisation de la lumere selon la direction y est ampliee, et une nouvelle
composante de la polarisation apparait selon z gquation 7.2). Par consequent l'activation de la
composante zz du tenseur de polarisabilie Raman est attendue, en suppement de la composante

yz. C'est la raison pour laquelle on cetecte les modes fTO] dans le spectre E[TO]. L'activa-
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Fig. 7.6 { Comparaison des spectres Raman d'unechantillon non doge (congruent) dans la con -
guration X(YZ)X et d'unechantillon dope dans les con guration X(YZ)X et X(ZZ)X entre 550 et
670 cm! a 633 nm

Fig. 7.7 { Comparaison des spectres Raman d'unechantillon non doge (congruent) dans la con -
guration X(YZ)X et d'unechantillon dope dans les con guration X(YZ)X et X(ZZ)X entre 220 et
300 cm! a 633 nm.



7.3. MODES ACTIV ES PAR EFFET PR DANS LA CONFIGURATION RAMAN EN RETRODIFFUSION

tion des pics A [TOJ* dans le spectre de X(YZ)X est peu intense, et les modes E[TO] y restent
peponcerants.
En sctematisant :

X(YZ)X | X(YZ)X + X(ZZ)X, c'esta dire E[TO] | E[TO] + A {[TOJ*.

On peut alors donner la formule de I'e cacie photoefractive gracea lequation 6.60 :

_ 1r(A[TO])
= TRETO) (7.4)
@n 2
R/ —24 (7.5)
@yz
@u

On remarque que le mode E pesente aussi une intensie non lireaire (y, = )';Z + )'>‘Z'- ), regligeable
par rapporta l'intensit lireaire, qui entre en jeu dans le calcul de I'e cacie PR. Cette e cacie

nous permet dévaluer l'importance de I'e et PR.

Réle du fer

La gure 7.6 montre que le mode A [TO4]* ainsi que les modes A[TO.]* et A;[TO,]* dans
la gure 7.7 sont absents dans le cas d'unechantillon non doge. Leur pesence dans lechantillon
dope peut donc étre attribiee au fer qu'il contient oua un changement des proprees du matriau
duesa ce dopage. On remarque que l'activation inattendue de ces modes dans la con guration
X(YZ)X n'a lieu que pour lechantillon doge fer.

Les modes interdits ont pu étre expligies comme peedemment en terme de polarisation non
lireaire duea la pesence d'un champ de charge d'espace qui est bae sur I'e et PR induit par
le dopage en fer. En conclusion, on montre la faisabilie des guides d'onde par di usion de fer
dans le niobate de lithium et I'application de la spectroscopie Raman comme outil e cace pour
caraceriser ses proprees photoefractives méme faibles.

Nous avons con rnea la fois les con gurations geonetriques al I'e et PR est pesent, et le

fait que lesechantillons di uss fer pesentent bien une photoefractivie.

Réle de la longueur d'onde excitatrice

On compare ici les esultats obtenus pour dierentes longueurs d'ondes excitatrices du fais-
ceau laser incident. Si on s'ineressea la con guration X(YZ)X mesuee pendant 2 30s pour les

echantillons massifs, on constate dans la gure 7.8 une faible activation du mode A[TO4]*a 633
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nm et une activation un peu plus prononeea 514 nm en retrodi usion, ce qui est en accord avec
les donrees d'absorption. On note qua 633 nm, ce sont surtout les deuxechantillons eduits (0.05
%mol monte dans la gure 7.8, et 0.03%mol non monte) qui pesentent une activation vers 630
cm?! , ce qui conrme que la valence du fer joue un réle dans l'activation PR.A 514 nm il est
plus di cile de faire une distinction entre les dierents niveaux d'activation vers 630 cm * dans
la gure 7.8. On s'apercoitegalement, toujours dans la gure 7.8, que vers 250 cm' on a une
intensie un peu pluselewea 514 nm (1=0.40a 251.5 cm ! ) qua 633 (1=0.28a 251.3 cm ! ) pour

cesechantillons, ce qui con rmea nouveau l'activation de modes A [TO]* dans le spectre E[TO].

Fig. 7.8 { Spectres Raman desechantillons massifs normes sur le pic E[Tg].

Comme cette activation estetroitement leea la pesence de fer dans la matrice de LN, nous
supposons qu'elle est attribtee aux proprees photoefractives du niobate de lithium dope fer.
Dans un maeriau photoefractif soumisa uneclairement inhomogene, les charges libres sont pho-
toexciees et redistribLees spatialement, conduisanta la ceation d'un champ de charge d'espace,
photoexcitation qui est cependante de la longueur d'onde excitatrice.

On a monte que la longueur d'onde du laser utili® in ue sur la eponse PR d'unechantillon
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massif. Les dierents traitements appliqes auxechantillons massifs, bien qu'in uercant I'absorp-

tion optique, n'ont qu'une incidence minime sur la eponse PR obsenee en Raman.

7.3.3 Echantillons non doges : in uence de la stoechionetrie

On observe cet e et dans une moindre mesure dans desechantillons non doges, en particulier
dans le niobate de lithium congruent car il contient une petite quantie (5-30 ppm) de fer due aux

conditions de croissance.

A 633 nm

A 633 nm l'e et photoefractif dans les echantillons congruent et stoechionetrique n'est pas
visible en Raman (Figure 7.9) car tes faiblea cette longueur d'onde et n'est d qu'auxeventuels
cefauts pesents dans le maeriau. Ces esultats sont en accord avec les mesures d'absorption,
en e eta cette longueur d'onde relativement elevee I'absorption pour le cristal congruent est

extremement basse, il n'y a donc extrémement peu delectrons disponibles pour I'e et PR.

Fig. 7.9 { Spectres Ramana 633 nm de deuxechantillons congruent et stoechionetrique 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 I'e et PR commencea &tre un peu plus pesent dans lechantillon congruent, on
commencea le voir appara’tre dans la con guration X(YZ)X, notamment avec le mode interdit
A1[TO4]*a environ 630 cm?® (gure 7.10). Ces esultats sont encore une fois en accord avec
les mesures d'absorption, en e eta cette longueur d'onde, egerement plus proche de 490 nm,
l'absorption par les ions fer pour le cristal congruent est egrement plus elewe, il y a donc
egerement plus delectrons disponibles pour I'e et PR qua 633 nm. Cet e et est plus important

dans le niobate de lithium congruent que dans le stoechionetrique.

Fig. 7.10 { Spectres Raman nornes sur le pic le plus intensea 514 nm de deux echantillons
congruent et stoechionetrique dans les con gurations X(YY)X, X(YZ)X, X(ZY)X et X(ZZ)X,
letoile indique le pic suppementaire apparaissanta cette longueur d'onde.
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7.4 Modes acties par e et PR dans la con guration Ra-

mana 90

La srie dechantillons massifs traies a aussi et etudee grace a un montage Ramana 90
corcu pour cetteetude, 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'entee de
lechantillon, et I'autre pour la collecte de la lumere di use sur la face de sortie perpendiculaire.

On =lectionne le eseau 1800 tr/mm qui apporte une meilleure esolution spectrale (2 cm' a 633

nm, 3 cm?® a 532 nm).

Dans cette geonetriea 90 la con guration choisie est X(YZ)Y dans laquelle, de la méme
manere qu'avec X(YZ)X en retrodi usion, on peut attendre des modes A;[TO]* actiwes par e et
PRa coe 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 perpendiculairea la direction de propagation
du rayon incident, et paratlle a la direction d'observation de la lumere diuse (gure 7.11).

Ici aussi, comme peedemment, quand le rayon incident se propage selon x et est polarie selon
y, la polarisation non lireaire qui en esulte est selon y et selon z cf. equations 7.1, 7.2, et 7.3.
L'intensie de la polarisation de la lumere selon la direction y est ampliee, et une nouvelle po-
larisation induite apparait selon z. Par conequent l'activation de la composante zz du tenseur
de polarisabilie Raman est attendue, en suppement de la composante yz. C'est la raison pour

laquelle on cetecte les modes A[TO] dans le spectre E[TO+LO].

Fig. 7.11 { Sctema de la con guration exgerimentalea 9Q les trois points repesentant les trois
endroits al I'objectif de microscope aet focalie pour collecter la lumere di use.
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Comme on le remarque dans la gure 7.12, de la méme manere que peedemment seule
la raie A;[TO4]* est clairement obsenee. Les autres raies A[TOJ* activees sont sittees dans
le domaine 230-350 cmi @i elles sont cactees par le spectre \normal" attendu E. Elles sont
reanmoins nettement responsables de I'augmentation de l'intensie du spectre (ro.] > le[ro,]
par exemple). Cette gure montre aussi clairement que I'e et d'activation est plus pronone dans
cette con gurationa 9Q ceci pour un mémeechantillon et pour pratiquement la méme longueur

d'onde.

Fig. 7.12 { Modes E[TO] + A {[TQ] obtenus en Raman en retrodi usion, et E[TO+LO] + A ;[TO]
obtenus en Ramana 90

Trois mesures ontet faites ( gure 7.11) : une proche du point d'entee du laser dans lechantillon
(coe laser, gure 7.13.a et b) avec un temps d'acquisition relativement court, une proche du point
de sortie (oppos, gures 7.13.c et d), et la dernere entre le point d'entee et le point de sortie
(milieu, gures 7.13.e et f), ces derneres avec un temps d'acquisition plus long.

Les temps d'acquisition sont de 2x180s pour le cot laser, et de 2x600s pour le milieu et le coe

oppo=.
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Fig. 7.13 { Spectres Raman 90a 633 et 532 nm aux trois points de mesure entre 530 et 700 cin.

7.4.1 E et du site de mesure

Pour les deux longueurs d'onde d'excitation utili®es, le spectre mesue au point sitte proche
de I'entee du laser on obtient un spectre bien & ni tes rapidement (2x180sa 633 nm et de 2x30s
a 532 nm), alors que pour des points de mesure pluseloigres du point d'entee du laser le signal

est plus faible et recessite des temps d'acquisition de 2x600sa 633 nm et 2x300sa 532 nm.

C'est entre les deux extemies, au milieu de lechantillon, que I'e et PR semble étre le plus
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important (gure 7.13.c). Une explication pourrait étre que le gradient de charge d'espace, donc

Esc, semble plus important au milieu de lechantillon.

7.4.2 E et de la con gurationa 90

La con guration nétant pas la mémea 90qu'en retrodi usion, les modes attendus ne sont pas
touta fait identiques. Des modes E[TO+LO] sont attendusa 90dans la con guration X(Y2)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 eta 90 n'est donc pas aiee car les modes E[LO]
sonta prendre en compte dans les spectres obtenusa 90en plus des modes E[TO], en particulier
le mode E[LGOs] voisin du mode A;[TO 4]* active par e et PR. Cela complique la mise enevidence
des modes acties.

On fait les observations suivantesa 633 nm selon lesechantillons :

{ Pour lesechantillons 0.03%, 0.03% N, 0.05%, 0.05% N, et 0.05% O, 10h I'e et PR est plus

pronone dans cette con gurationa 90 qu'en retrodi usion (gures 7.8 et 7.14).

{ Pour lechantillon contenant 0.05 mol% de fer et traie sous O , pendant 5h, le pic A;[TO4]*
est visible alors qu'en retrodi usion il n'est pas pesent, oua peine.

{ Pour 0.05 mol% traie N , qui est le seulechantillon qui montre un eger e et PRa 633 nm
en retrodi usion, le pic est plus prononea 90 en particulier sur la mesure cot laser ( gure
7.13.a).

Il est important de noter que dans cette con gurationa 90le spectre attendu est compo® de
modes E[TO] ainsi que de modes E[LO], le pic E[Lg] de faible intensiea 625 cm?! peut étre
confondu avec le pic A[TO4]* actiwe par e et PR (cf. gure 7.12). Mais on remarque que les
pics sont bien indexes et positionres aux fequences attendues, avec peu d'erreur (exemple pour
E[TOg] : on mesure 579.2 cd au lieu de 580.0 cnt ekrene, soit une erreur de 0.8 cm? ). Or
les pics obsenes sont autour de 632 crh , et non de 625, il s'agit donc bien du mode A[TO 4]*.

Les ratios R des aires inegees des pics A[TO4]* sur E[TO] poncees par la transmission
(qu'on a appeeks e cacie photoefractive, cf. 6.2.6) desechantillons excies dans le vert @ 514
nm en retrodi usion et 532 nma 90 ontet calcuks (gures 7.16 et 7.18 respectivement). Ces
ratios n'ont pas pu &tre calcukes pour les mesures e ectteesa 633 nm car on n'observe pas un
pic A1[TO4]* susamment intensea cette longueur d'onde. Les e cacies photoefractives R sont
egerement plus elevesa 90 (autour de 0.8, si on meta part les echantillons traies sous N )
gu'en etrodi usion (autour de 0.35,echantillons traies sous N , misa part), ce qui con rme nos

observations des spectres.
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Fig. 7.14 { Spectres Raman en retrodi usion eta 90 milieua 633 nm pour les 8echantillons.

En cereral les e ets PR sont plus visibles dans les echantillons obsenesa 90 en particulier

parce que le volume sonck est plus important, malge la longueur d'onde utilise egerement plus
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Fig. 7.15 { Spectres Raman en retrodi usiona 514 nm eta 90a 532 nm milieu pour les 8
echantillons.
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elewee et donc l'absorption moins importante.

Fig. 7.16 { E cacit photoefractive Ra 514 nm en retrodi usion. L'axe des ordonrees pesente
uneechelle tronglee a n de distinguer tous les points sur une méme gure.

7.4.3 E et de la longueur d'onde

Dans les gures 7.17, sont compaes les spectres obtenus aux deux longueurs d'onde 633 et 532
nm. La puissance du laser 532 nm est sugerieurea celle du lasera 633 nm, ce qui rend les spectres
moins bruies et plus facilesa obtenir.

De la méme manere qu'en retrodi usion, I'e et est plus visiblea la longueur d'ondea laquelle
les echantillons absorbent le plus, c'esta-dire a 532 nm, qua 633 nm (gure 7.3) pour trois
echantillons de facon claire : 0.03 %, 0.05% et 0.05% Bl En e et le pic A 1[TO4]* actiwe par e et
PR est plus pronone lorsque lesechantillons sont excies avec le laser vert, ce qui est colerent
avec les mesures d'absorption et les mesures en retrodi usion. La tendance est inveree pour
lechantillon 0.03% O, 10h qui pesente une activation plus importantea 633 nm. Léchantillon
0.05% G 10h pesente lui une activation equivalente a 633 et 532 nm. Les echantillons 0.03%
O, 5h, 0.05% Q 5h et 0.03% N ont des esultats di cilesa compareretant donre la mauvaise

qualie des spectres obtenusa 633 nm compaesa ceux obtenusa 532.
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Fig. 7.17 { Spectres Ramana 90a 633 et 532 nm milieu pour les 8echantillons.

Concernant I'e cacie PR, elle n'a paset calcutea 633 nm ni en retrodi usion, nia 90 on

ne peut donc pas faire de comparaison entre les longueurs d'onde.

D'apes lequation 6.54 et 6.60 I'e cacit photorefractive cepend de la longueur d'onde via
I'indice optique n, le coe cientelectro-optique r, I'absorption A et le coe cient de photoconduc-

tion a.
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7.4.4 E et des traitements thermiques (oxydation et eduction)

On sait que plus la longueur d'onde est proche de 490 nm plus I'e et PR est important.
Maintenant pour comparer les e ets des traitements thermiques oxydant et educteur on peut
comparera la fois I'absorption et I'e cacie PR. Dans la gure 7.18, on montre I'absorptiona 490
nm ( gure 7.18.a), compaeea l'e cacie PR obtenuea 532 nm dans le montage le plus e cace

c'esta-direa 90 ( gure 7.18.b).

Fig. 7.18 { Absorptiona 490 nm et e cacie PRa 532 nm dans le montagea 90 L'axe des
ordonrees de l'e cacie PR pesente uneechelle tronquee a n de distinguer tous les points sur
une méme gure.

On constate que I'e cacie PR mesuee est 66 fois plus important dans lesechantillons eduits
(0.05 %mol as grown et eduit).

Cet e et est con rnea la fois par des mesures d'absorption optique et de spectroscopie Raman
aussi biena 514 nm en retrodi usion qua 532 nma 90 Ce qui prouve que la nethode et les
protocoles mis en jeu par spectroscopie Raman sont e caces et permettent la cetermination de
I'e et PR dans le LN.

Ces mesures validentegalement le protocole de traitement thermique adape pour favoriser

I'e et PR dans le matriau.
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Conclusion

Dans ce chapitre nous avons tout d'abord con rne nos pedictions pour les con gurations
geonetriques au I'e et photoefractif peut etre cetece dans le spectre Raman, c'esta-dire lorsque
les modes actives A[TO]* sont pesents, dans la con guration en retrodi usion X(YZ)X ainsi que
dans la con gurationa 90 X(Y2)Y.

On aegalement monte que l'e et PR est plus important dans la con gurationa 90 qu'en
retrodi usion en particulier dda un volume sonck plus important. L'e et de la longueur d'onde
sur I'e et photoefractif aet con rne en montrant que l'e cacie PR est plus importante pour
les longueurs d'onde proches de 490 nm, la longueur d'onde d'absorption dezr'-'e(R(SM) > Rsa)
> Rs33))-

Nous avons cemonte que les esultats Raman con rment et sont totalement en accord avec les
mesures d'absorption. lls prouvent que notre nethode et les protocoles de mesure de l'e cacie
PR par spectroscopie Raman sont ables et e caces (gure 7.18).

Ces mesures montrent aussi que lesechantillons eduits pesentent une tes forte augmentation
de I'e cacie PR ( 66) et que le traitement educteur est la meilleure voie pour obtenir des guides

et des matrices pesentant une e cacie PReleee.



Conclusion grerale

Au cours de ce travail de trese nous avonsetude par spectroscopie Raman la structure et les
proprees photoefractives du niobate de lithium pur et dope fer dans le but en particulier de

concevoir des guides d'ondes ineges par di usion du fer.

Nous avons dans un premier temps pu contréler par spectroscopie Raman le pro | de di usion
du fer et constater qu'il etait coterent avec le pro| obtenu par mesures SIMS (Secondary lon
Mass Spectroscopy). Nous avonsegalement cetermire le meilleur traitement thermique educteur
permettant d'obtenir des guides di uses fer photoefractifs dont la qualie de la structure et les
proprees optiques sont consenees et méme anelioees. Ce traitement consistea di user le fer
sous une atmosphere oxydante (Q)a haute temperature dans un premier temps, puis d'e ectuer
un post-traitement educteur (N , + H,)a 500C, le tout sous atmosptere humide. En e et nous
avons monte gue pour eduire nosechantillons dans de bonnes conditions il fallait passer par ces
deux etapes et qu'une diusion du fer sous oxygene etait recessaire avant la eduction sous N,
+ H,, puisqu'un simple traitement educteur sous argona haute temperature lors de la di usion

cekriore la surface de lechantillon.

Par la m&éme occasion nous avonset en mesure de determiner 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 desechantillons. Ce processus de substitution aet identie commeetant
identique dans les deux cas, ceci en nous appuyant sur deux sries de mesures sur desechantillons
fabriges de facon similaire par les deux techniques. La spectroscopie Raman nous a permis de
mesurer les prols de fer des echantillons diuses, et grace a letude des dierents modes Ra-
man, de comprendre les processus de di usion du fer dans le niobate de lithium et d'en donner le

mecanisme de substitution dans la matrice LN, ceci pegrentiellement sur les deux sites [Li] et [Nb].

Par ailleurs, nous avons mis enevidence et quantie I'in uence de la photoefractivie du nio-
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bate de lithium dans le spectre Raman. En e et I'e et photoefractif conduisanta la ceation d'un
champ de charge d'espace, celui-ci, par e et non lireaire, va induire une polarisation suppementaire
induisant I'activation de raies Raman suppkmentaires.

Ces modes suppkementaires ontet obsenes dans des con gurations bien particuleres que nous
avons ck nies etetudees par deux geonetries Raman dierentes (retrodi usion et 90. Pour ce
faire nous avons adapt un montagea 90 sur notre spectronetre.

A partir de ces esultats nous avons mis en avant un criere de I'e cacie PR par le ratio de
l'intensie de ces raies activees par e et photoefractif avec une raie attendue.

Cette e cacit nous permet de quanti er la photoefractivie de dierentsechantillons et ainsi
de pouvoir les comparer. Les esultats que nous avons obtenus par cette methode sont colerents
avec les mesures d'absorption que nous avons pealablement e ectiees sur nosechantillons.

Ces mesures nous ont permis de montrer queletait le meilleur traitement thermique et educteur
pour obtenir les matriaux LN doges fer pesentant la meilleur e cacie PR, avec des proprets

optimales pour nos applications futures.

Nous avons donc cemonte que la spectroscopie Raman est une sonde e cace pour quanti-
er I'e et PR dans nosechantillons avec une esolution spatiale faible ouvrant des perspectives

ineressantes pour I'analyse de guides d'onde et microstructures dans le niobate de lithium.

Perspectives de ce travalil

Il faut maintenant con rmer ces esultatsa la fois par des calculs de champ de charge d'espace
plus pousss, en particuliera I'aide de mesures de photoconduction et d'absorption.

Ce mesures devraient étre corekes avec des mesures de polaron permettant de remonter di-
rectementa la structure de defautselectroniques et la photoconductivie.

Cette approche devrait permettre de valider ou non le moctle a un ou deux centres pho-
toefractifs.

On peut aussievoquer l'utilisation de ces esultats pour obtenir des guides d'ondes ables et

e caces pour l'optique non lireaire.

Des premiers esultats sur des couches minces de fer eduit avec le protocole expos peedemment
montrent que les couches guident la lumere de facon e cace (gure 7.19), avec un indice ordinaire
n,=2.2871 pour le premier mode guick.

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 ectwee par lequipe de Padoue sur lechantillon traie O , puis
N, + H, sous atmosptere humide.

proedes et protocoles cetermires dans cette these, la spectroscopie Ramanetant encore & pour

con rmer la geonetrie et I'e cacie de ces guides di uss.
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Annexe A

Travail sur les optigques -

polariseurs

On a e ecte trois types detude pour essayer de mieux connatre les caraceristiques des
optiques du spectronetre Raman : l'analyseur, le polariseur et la lame demi-onde. On a donc
d'une part utili®e le puissancenetre Laser-Check (qui donne la puissance du laser), et d'autre
part utiliee le spectronetre Raman, et en n le spectronetre d'absorption. L'objectif x100, les lasers
785, 633 et 514 nm ontete utilies, ainsi que le eseau 1800 tr/mm dont les traits sont orienes

parakllementa la direction de polarisation naturelle des lasers.

A.1 Puissancenetre

En ce qui concerne le puissanceretre, les optiques ontee places avant le microscope du
spectrormetre Raman méme s'il n'y pas d'emplacement de pevu pour I'analyseur et mesue la
puissancea la sortie de celui-ci. Le ratio puissance du laser avec l'optique en question/puissance
du laser seul a ensuiteet calcuk. Les esultats sont pesenes dans le tableau A.1. Les mesures
prises avec le puissancenetre ne semblent pas tes ables. En e et il faut tenir I'instrumenta la
main, la platine ne descend pas assez pour gu'on puisse le tenir horizontalement sous I'objectif,
on ne voit pas bien ai tape le laser. Concernant les ratios, des ratios sugerieursa 1 apparaissent,
ce qui n'est logiquement pas possible. L'analyseur croi®e entrame I'extinction du laser 633 nm, et
diminue beaucoup la puissance du 785 nm, tandis que plae paralelement il diminue la puissance
du 633 nm de 33% environ mais pas celle du 785. La lame demi-onde, si on meta part le fait

gue les ratios sont sugerieursa 1, donne une puissance comparable qu'elle soit place de manere
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paralele ou perpendiculaire, ce qui est logique car elle ne coupe pas une polarisation, mais

est sensee la faire tourner . Quant au polariseur les esultats semblent inveresa 785 nm, il

y a plus de puissance lorsqu'il est croie que lorsqu'il es paralele. A 633 nm il polarise moins
bien que l'analyseur, I'extinction n'est pas compkte en position croige. Les esultats pour la lame

demi-onde et le polariseur ensemble ne sont pas interpetables.

Puissancenetre | 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 spectronetre Raman.

A.2 Spectronetre Raman

Pour le spectrometre Raman, les spectres ontee mesues en se focalisant sur un maeriau
amorphe, la lame de verre qu'on utilise habituellement pour poser lesechantillons. Les dierents
ebments ontet positionresa leurs places respectives. Les spectres pesenes dans les gures A.1,
A.2 et A.3 ontet obtenus. Il faut noter que lorsque le faisceau arrive polarie perpendiculaire-
ment aux traits du eseau, on a une perte d'intensie de 30% par rapporta un spectre polarie
paralelement. L'intensie aee mesuee au maximum d'intensie du laser seul,a 1368 cm * pour
785 nm,a 2690 cm® pour 633 nm, eta 1103.39 cmt pour 514 nm, et on a regarce l'intensie
dans les autres cas pour la m&me abscisse. On a calcuk le ratio intensie du laser avec l'optique
en question/puissance du laser seul. Les esultats sont pesenes dans le tableau A.2. Les mesures
faites avec le spectrometre Raman paraissent plus ables, bien que leur interpetation physique
soit plus ctlicate. Il n'y a pas de ratio superieura 1, I'analyseur donne le méme ratio plae pa-
ralelement ou croisa 785 nm, ce qui va dans le sens des esultats trouvesa cette longueur d'onde
pour le LN, c'esta dire une mauvaise polarisation en croie. A 633 nm l'intensie est dimintee de
plus de 50% en pesence de la lame place paralelement et il y a extinction quand il est crois.
Aux deux longueurs d'ondes la lame demi-onde donne des ratios equivalents qu'elle soit place

paralelement ou croiee, avec une diminution plus forte de l'intensiea 633 nm. En n le polari-
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seur diminue beaucoup l'intensiea 633 nm en position paralkle, et leteint en position croiee, la
diminue dans une moindre mesure dans les cas paralkle et croiga 785 nm. L'extinction n'est pas
atteinte lorsqu'on place la lame demi-onde et le polariseura 633 nmA 514 nm, si on se e aux
ratios, l'analyseur et le polariseur croies ne sont pas tes e caces compaes aux esultatsa 633
nm. La lame demi-onde pesente des caraceristiques comparables, et I'association demi-onde /
analyseur donne de moins bons esultats. Cependant les spectres pour I'analyseur et le polariseur
croies semblent montrer qu'il y a extinction. Les spectres paraissent plus ables que les calculs
de ratios (le choix de I'abscisse 1103.39 cfn n'est pas justie), on aura donc tendancea dire que

l'analyseur et le polariseur sont plutodt bien adapesa la longueur d'onde 514 nm.

Au vu de ces esultats on peut dire que :

{ Les couples analyseur/laser 633 nm et polariseur/laser 633 nm fonctionnent bien, malge
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 savoira partir de ces mesures si c'est le laser qui n'est pas correctement polarie ou si
ces sont les polariseurs qui ne sont pas adapesa la longueur d'onde 785 nm.

{ A 633 et 514 nm la polarisation apes la lame demi-onde n'est pas croi®e, il devrait y avoir
extinction lorsqu'on ajoute le polariseur.

{ L'analyseur et le polariseur fonctionnent de manere assez satisfaisantea la longueur d'onde

514 nm.

Fig. A.1 { Spectres Raman pour letude des optiquesa 785 nm.
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Fig. A.2 { Spectres Raman pour letude des optiquesa 633 nm.

Fig. A.3 { Spectres Raman pour letude des optiquesa 514 nm.
A.3 Absorption Optique

Le spectrorretre d'absorption peut nous renseigner sur les dierentes optiques utilises sur
le spectrometre Raman. On a mesue 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 spectronetre Raman.

Deux wries de trois mesures dierentes ontet e ectwees, I'une en luméere non polariee, l'autre
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Intensie du pic | 785 nm (u.a.) | 633 nm (u.a.) | 514 nm (u.a.) | Ratio 785 nm | Ratio 633 nm | Ratio 514 nm
Lasereteint 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 { Caractrisation des optiques par mesures Raman.

en polarisation verticale et la dernere en polarisation horizontale, a n d'obtenir la transmission

des optigques sans polarisation, en polarisation paralkle et croiee. La premere srie avec les op-

tiques plaees verticalement, et la seconde avec les optiques plaees horizontalement. La gure A.4

pesente les esultats en lumere non polariee.

On remarque que le polariseur et l'analyseur n'ont pas la méme transmission si elles sont
plaeces verticalement ou horizontalement. La lame demi-onde donne des 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 lumere incidente sans la bloquer. Au contraire on constate des extinctions

lorsque le polariseur et l'analyseur du spectronetre Raman sont pla@s en polarisation croiee

avec le polariseur du spectronetre d'absorption. Le polariseur pesente cette extinction sur toute

la gamme de longueur d'ondeetudee, c'esta-dire entre 500 et 1000 nm, alors que l'analyseur ne la

pesente qu'entre 500 et 780 nm environ. Cette extinction est meilleure (transmission plus proche

de 0) lorsque l'analyseur est pla@ horizontalement.

On s'ineresse aux longueurs d'onde des lasers du spectronetre Raman dans la gure A.4.

En e et en lumere non polariee, le polariseur et I'analyseur ne laissent passer que la partie de

la lumere ayant la polarisation voulue. Moins il y a de lumere transmise, mieux la polarisation

auraet xlectionree.

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 croie apes cette lamea 633 et 514 nm, longueurs

d'onde pour lesquelles le polariseur fonctionne, prouve que la polarisation apes la lame demi-onde

n'‘est pas assez bien & nie.

Si onetudie les esultats obtenus en lumere non polarise on peut dire que :
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Fig. A.4 { Transmission des optiques en lumere non polarisee.

{ L'analyseur fonctionne biena 633 nm, moins biena 514 nm, et mala 785 nm.
{ Le polariseur fonctionne biena 514 nm, et correctementa 633 nm et 785 nm.
{ Il faut pekrer tourner lechantillon plutét que d'utiliser la demi-onde car elle ne fournit pas

une polarisation pure.



Annexe B

Polaron

B.1 Principe

Selon le mockle de Jermann et Otten [104] I'e et photoefractif est cetermire par la structure
des cefauts ponctuels du niobate de lithium, que ce soient les defauts intrinseques (antisites Nb
les vacances de Nb et de Li, les complexes de defauts) ou extringques (Fe dans le cas pesent).
Dans le cas de Fe :LiNbQ, les centres profonds depuis lesquels les electrons sont excies sont
donres par Fe?* comme monte dans la gure B.1. Sous une illumination acequate, ces cefauts
likerent des electrons qui peuvent étre peges par les antisites Nbfi*, devenant alors des petits
polarons N 4i+ [93]. Les petits polarons peuvent soit &tre cesexcies au niveau du R soit étre

photoexcies vers la bande de conduction et &tre de nouveau cesexcies plus tard vers le niveau

du polaron, produisant la luminescence polaron.

B.2 Experimental

Pour observer la luminescence polaron, on utilise le spectronetre Raman. Elle apparat entre
700 et 1000 nm environ, elle est donc visible avec une excitation lasera 785 nm, mais est dans ce
cas superpoee aux modes Raman. Avec une excitation lasera 633 nm on peutegalement I'obser-
ver, mais £paee des modes Raman eta 514 nm ils sont bien distants. Pour des raisons pratiques,
on pekre donc utiliser le laser 633 nm en cereral, qui permeta la fois de faire des mesures de
polaron et des mesures Raman sans que les unes ne perturbent les autres. Lesechantillons utilises

pour cetteetude sont epertores dans le tableau B.1.
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Fig. B.1 { Schema des niveaux denergie et des transitions dans Fe :LiNb@ issu de [124].

Ref. materiau | type | O, temp. C) O, temps (h) | Artemp. 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
86.3.1 Fe :LN | X-cut 10 900 dry N2/H ;

Tab. B.1 { Rekrences et caraceristiques desechantillons utilis pour cetteetude.

B.2.1 Face avec et sans fer

Des mesures ontet e ectlees avec une excitation lasera 785 nm, sans polarisation et sur la

face X d'unechantillon oxydcea 1000 pendant 8h [124]. L'absorption optique de cetechantillon

montre que le fer pesent dans celui-ci est dans la valence 3+, en e et on n'observe pas de large

bandea 490 nm dans la gure B.2.

La face sans fer de lechantillon aet sondee par un pro | selon z ( gure B.3) : une luminescence
polaron aet obsenee sur la face non dopee de lechantillon di us fer, et son intensie est plus

importantea 5 m sous la surface que lorsque le laser est focalie sur celle-ci, ou B au dessus,

oua 10 m sous la surface. Tandis que si on sonde de la méme manere la face di uee fer on




B.2. EXPERIMENTAL 153

Fig. B.2 { Spectres d'absorption optique d'unechantillon di use fer, norme sur LINbO 3 pur non
traie, pour les deux polarisations. (issus de [124]).

n'‘observe pas de polaron, voir gure B.4.

Le feretant incorpoe en site Li, par conequent la concentration d'antisites Nb |; est eduite. En
particulier, les analyses SIMS indiquent que la concentration de fer en surface est de 0.67 %mol
en surface, donc une baisse consicerable de la concentration d'antisites b est attendue. Un
second e et est capable de eduire le signal de la luminescence polaron : ¥e agit comme un pege
aelectrons et favorise la cepletion du niveau polaronique Nby; [125]. Les mesures d'absorption
optiqgue montrent que lechantillon est dans la valence 3+, comme attendu suite a la di usion
sous atmosptere oxydante. Par congquent le petit nombre d'antisites pesent est probablement

inoccupe.

On ceduit que quand unechantillon LN congruent est traie sous atmosptere oxydante, une
couche en surface de concentration superieure en antisites Np est ceee, qui peut étre peupke
par pompage optique, donnant lieua un pic de luminescence polaron proche de la surface dans le

pro | en profondeur. S'il est fait en sorte que Fe soit di ue dans cette couche, sachant que :

{ Fe reretre la couche avec une concentration assezelewee (0.67 %mol en surface)

{ sous des conditions de traitement thermique approprees, Fe est dans la valence 3+

Le pro | de luminescence polaron est fortement fruste sur la face dopee fer. Ce comportement est

coterent avec les observations exgerimentales reporees sur les bres LN dogees fer [28].
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Fig. B.3 { Spectres de luminescence polaron de la face sans fer d'unechantillon di use fer. z=0
corresponda la focalisation du lasera la surface de lechantillon (issus de [124]).

B.2.2 Traitements

Onetudie la face avec fer de la srie dechantillons traies sous atmospleres sche et humide
€chantillons 74.4.1.3a 86.3.1 du tableau B.1, gure B.5). On e ectue le spectre de 50a 5 000
cm® an dobserver 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 lesechantillons, et il est plus

intense pour les 2echantillons traies sous O, (86.1.1 et 86.4.3).

Si on se ekre aux conclusions peedentes [124], la di usion du fer frustre la luminescence
polaron, car les ion Fe sont incorpoes en site Li, et par consgequent la concentration d'antisites
Nbyi (qui jouent le role de pegesaelectrons dans le principe de la luminescence polaron) est
eduite. De plus le fait que le fer soit oxyce et donc dans la valence 3+ renforce cette frustration
car Fe** agit comme un pegeaelectrons et favorise la cepletion du niveau polaronique Nby; .

Ici cependant il semble que le traitement educteur (O, puis H, et N,), comme on I'a vu au
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Fig. B.4 { Spectres de luminescence polaron de la face di usee fer d'unechantillon. z=0 correspond
a la focalisation du lasera la surface de lechantillon (issus de [124]).

chapitre 5, en plus de eduire totalement le fer dans sa valence 2+, minimise les defauts du cristal.
Le fer est bien incorpoe en site Li, la concentration d'antisite Nby; etant alors extremement faible.
Le polaron est alors grandement fruste. Le traitement oxydant (O,), malge la pesence de Fe**
qui renforce la frustration, ne permet pas une aussi bonne inegration du fer dans la matrice LN,
et quelques antisites Ni; sont encore disponibles pour donner lieua une luminescence polaron. Le
traitement sous Argon frustre fortement la luminescence polaron comme le traitement educteur,
cependant il ne semble pas avoir le méme e et que celui-ci sur l'ordre du eseau cristallin et ne

eduit pas autant le fer dans la valence 2+. Les e ets de ce traitement restent di cilesa interpeter.

B.2.3 Con guration et longueur d'onde

Unechantillon di ue fer (37.5) aetetude dans les mémes con gurationsa deux longueurs
d'ondes dierentes (gures B.6 et B.7). Il pesente 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 aekt choisie pour letude Raman), et esta peu pes la méme aux deux longueurs



156 ANNEXE B. POLARON

Fig. B.5 { Spectres de luminescence polaron de la rie dechantillons traies sous atmospteres
$che et humide avec le laser 633 nm.

d'onde dans la con guration X(ZZ)X, c'esta-dire assez faible dans les deux cas.

Fig. B.6 { Spectres de luminescence polaron de lechantillon 37.5 avec le laser 633 nm dans les
con gurations X(YZ)X et X(ZZ)X.

On aegalement tene d'exgerimenter un montage pompe-sonde, mais on a constae qu'il n'y
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Fig. B.7 { Spectres de luminescence polaron de lechantillon 37.5 avec le laser 514 nm dans les
con gurations X(YZ)X et X(ZZ)X.

avait pratiguement pas de dierence entre les spectres lorsque la pompe (laser vert) est allunee

oueteinte pour les deuxechantillons utiliees (Z8 et 37.6, gure B.8).

Fig. B.8 { Spectres de luminescence polaron de lechantillon Z8 en montage pompe-sonde et en
montage classique.

En se placant sur la tranche de lechantillon (face z, sans polarisation) avec le laser vert on a vu
une forte luminescence polaron sur la face sans fer de lechantillon 37.10 alors qu'une luminescence
polaron plus faible est cetecee sur la face avec fer, comme cecrit pecedemment [124] ( gure B.9).
Cette luminescence polaron setend entre environ 500 nm et 700 nm, limite de detection de notre
mesure. On voitegalement une dierence au niveau de l'intensie de ce polaron si I'on se placea
une extemit oua l'autre de lechantillon ce qui montre qu'apeseclairement les charges ne sont

plus epartiesequitablement dans lechantillon.
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Fig. B.9 { Spectres de luminescence polaron de lechantillon 37.10, mesures faites sur la tranche
(face z), sans polarisation, avec le laser 514 nm : en bleu milieu de lechantillon, en rose surface
avec fer, en vert surface sans fer.

Avec le laser rouge et dans la con guration X(YZ)X lesechantillons 37.9 traite sous O, et 37.10
(2) traie sous O, et Ar pesentent un polaron un peu plus intense, et lechantillon 37.10 traie
sous Ar pesente un polaron plus faible, ainsi que la face arrere de lechantillon 37.10 (2). Cela
con rme que le traitement sous argon seul frustre le polaron, qu'un traitement sous @ (oxydant)
ne le frustre pas dans sa totalie, et qu'un traitement educteur sous O, puis H, et N, semble plus
e cace au niveau de la conservation des proprees cristallines qu'un traitement educteur O , et
Ar, puisque la disparition des antisites Nh; semble plus grande avec @ puis H, et N,. En e et
on a attribe la frustration du polaron dans le cas de lechantillon traie sous O , puis H, et N,a

sa bonne qualie cristalline et son absence de cefauts.



Bibliographie

[1] E. Kratzig et O. F. Schirmer : Photorefractive Materials and Their Applications |,
volume 61, chapitre Photorefractive centers in electro-optic crystals, pages 131{166. Springer
Berlin Heidelberg, topics applied physicsedition, 1988.

[2] T. Volk et M. Wohlecke : Lithium Niobate Defects, Photorefraction and Ferroelectric
Switching, volume 115. Springer Berlin Heidelberg, springer Series in Materials Science
edition, 2008.

[3] K. Peithmann, A. Wiebrock et K. Buse : Photorefractive properties of highly-doped
lithium niobate crystals in the visible and near-infrared. Applied Physics B, 68:777{784,
1999.

[4] K. Buse : Light-induced charge transport processes in photorefractive crystals Il : Materials.
Applied Physics B, 64:391{407, 1997.

[5] P. Gunter et J.-P. Huignard : Photorefractive Materials and Their Applications 1 Basic
E ects, volume 113. Springer Science+Business Media, Springer Series in Optical Sciences
edition, 2006.

[6] P. Gunter et J.-P. Huignard : Photorefractive Materials and Their Applications 2 Ma-
terials, volume 114. Springer Science+Business Media, Springer Series in Optical Sciences
edition, 2007.

[7] C. Sada, M. Bazzan, E. Cattaruzza, N.  Argiolas, P. Mazzoldi, Yu. N. Korkishko,
V. A. Fedorov , S. M. Kostritskii, L. D. Bogomolova , N. A. Ktasilnikova , V. V.
Tarasova , G. Battaglin et G. Maggioni : Compositional and structural analysis of iron
doped x-cut lithium niobate crystals. Materials Science and Engineering B, 118:155{159,
2005.

[8] D. Kip : Photorefractive waveguides in oxide crystals : fabrication, properties, and applica-
tions. Applied Physics B, 67:131{150, 1998.

[9] R. Mouras, M. D. Fontana, P. Bourson et A.V. Postnikov : Lattice site of Mg ion in
LiNbO 3 crystal determined by Raman spectroscopy.Journal of Physics : Condensed Matter,
(12):5053{5059, March 2000.

[10] F. Abdi, M. Aillerie, M. D.  Fontana, P. Bourson, T. Volk, B. Maximov, S. Sulya-

nov, R. Rubinina et M. Wohlecke : Inuence of Zn doping on electrooptical properties
and structure parameters of lithium niobate crystals. Applied Physics B, 68:795{799, March
1999.

159



160 BIBLIOGRAPHIE

[11] R. Hammoum, M. D. Fontana, M. Gilliot, P.  Bourson et E. P. Kokanyan : Site
spectroscopy of Hf doping in Hf-doped LINbQ crystals. Solid State Communications 149:
1967{1970, 2009.

[12] R. Mouras, M. D. Fontana, M. Mostefa et P. Bourson : Photorefractive properties
probed by Raman spectroscopy in Fe-doped LiNb@. Journal of the Optical Society of
America B, 23(9):1867{1871, September 2006.

[13] D. R. Lovett : Tensor properties of crystals Adam Hilger, Bristol, 1989.

[14] A.Harhira : Photoluminescence polaron dans le niobate de lithium : approche exgerimentale
et mocelisation. These de doctorat, Universie Paul Verlaine - Metz, Octobre 2007.

[15] P. F. Bordui, R. G. Nomwood , C. D. Bird et G. D. Clavert : Compositional uniformity
in growth and poling of large-diameter lithium niobate crystals. Journal of Crystal Growth,
113(1-2):61{68, August 1991.

[16] I. Baumann, P. Rudolph, D. Krabe et R. Schalge : Orthoscopic investigation of the
axial optical and compositional homogeneity of Czochralski grown LiNbQ crystals. Journal
of Crystal Growth, 128:903{908, 1993.

[17] Y. S.Kuz'minov : Determination of the chemical composition of lithium niobate crystals
by physical methods. Kristallogra ya , 40(6):1034{1038, 1995.

[18] K. Polgar, A. Peter, L. Kovacs, G. Corradi etZs.Szaller : Growth of stoichiometric
LiNbO 3 single crystal by top seeded solution growth method. Journal of Crystal Growth,
177(3-4):211{216, 1997.

[19] K. K. Wong : Properties of lithium niobate. London, U.K., INSPEC-The Institution of
Electrical Engineersedition, 2002.

[20] A. Ballman : Growth of Piezoelectric and Ferroelectric Materials by the Czochralski
Technique. Journal of the American Ceramic Society, 48(2):112{113, 1965.

[21] A.M. Prokhorov et Y. S. Kuz'minov : Physics and chemistry of crystalline lithium
niobate. Adam Hilger, Bristol and New York, The Adam Hilger Series on Optics and Op-
toelectronicsedition, 1990.

[22] K. Polgar, A. Peter et l. Foldvari : Crystal growth and stoichiometry of LiNbO 3
prepared by the ux method. Optical Materials, 19:7{11, 2002.

[23] G. I. Malovichko , V. G. Grachev , E. P. Kokanyan, O. F. Schirmer, K. Betzler,
B. Gather, F. Jermann, S. Klauer, U. Schlarb et M. Wehlecke : Characterization
of stoichiometric LiINbO 3 grown from melts containing K,O. Applied Physics A : Materials
Science & Processing, 56:103{108, &vrier 1993.

[24] P. F. Bordui, R. G. Nomwood , D. H. Jundt et M. M. Fejer : Preparation and charac-
terization of o -congruent lithium niobate crystals. Journal of Applied Physics, 71:875{879,
1992.

[25] D. H. Jundt, M. M. Fejer et R. L. Byer : Optical properties of lithium-rich lithium
niobate fabricated by vapor transport equilibration. IEEE J. Quantum Electron, 26(1):135{
138, January 1990.



BIBLIOGRAPHIE 161

[26] R. S. Feigelson : Pulling optical bers. Journal of Crystal Growth, 79(1-3):669{680,
December 1986.

[27] M. Cochez, M. Ferriol, P. Bourson et M. Aillerie : Inuence of the dopant concen-
tration on the OH absorption band in Fe-doped LiNbQO; single-crystal bers . Optical
Materials, 21(4):775{781, February 2003.

[28] P. Bourson, M. Aillerie, M.  Cochez, M. Ferriol, Y. Zhang et L. Guilbet : Cha-
racterization of iron substitution process in Fe :LiNbOg3 single crystal bers by polaron
measurements.Optical Materials, 24(1-2):111{116, 2003.

[29] H. Fay, W. J. Alford et H. M. Dess : Dependence of second-harmonic phase matching
temperature in LiNbO 3 crystals on melt composition. Applied Physics Letters, 12(3):89{92,
February 1968.

[30] P.Lerner, C. Legras et J.-P. Dumas : Stoechionetrie des monocristaux de netaniobate
de lithium. Journal of Crystal Growth, 3-4:231{235, 1968.

[31] G. E. Peterson et A. Carnevale : ®Nb NMR linewidths in nonstoichiometric lithium
niobate. Journal of Chemical Physics, 56(10):4848{4851, May 1972.

[32] S. C.Abrahams et P. Marsh : Defect structure dependence on composition in lithium
niobate. Acta Crystallographica B, 42(1):61{68, 1986.

[33] H. Donnerberg, S. M.  Tomlinson, C. R. A. Catlow et O. F. Schirmer : Computer-
simulation studies of extrinsic defects in LiNbO; crystals. Physical Review B, 44(10):4877{
4883, September 1991.

[34] N. Kumada, N. Ozawa, F. Muto et N. Kinomura : LiNbO 3 with ilmenite-type structure
prepared via ion-exchange reaction.Journal of Solid State Chemistry, 57(2):267{268, 1985.

[35] F.Abdi, M. D. Fontana, M. Aillerie et P. Bourson : Coexistance of Li and Nb vacancies
in the defect structure of pure LiINbO3 and its relationship to optical properties. Applied
Physics A, 83:427{434, March 2006.

[36] H. J. Levinstein, A. A. Ballman, R. T. Denton, A. Ashkin et J. M. Dziedzic : Re-
duction of the Susceptibility to Optically Induced Index Inhomogeneities in LiTaO 3 and
LiNbO 3. Journal of Applied Physics, 38(8):3101{3102, 1967.

[37] O. F. Schirmer, O. Thiemann et M. Wehlecke : Defects in LINbO3 I. experimental
aspects. Journal of Physics and Chemistry of Solids, 52(1):185{200, 1991.

[38] S.Klauer, M. Wehlecke et S.Kapphan : Inuence of H-D isotopic substitution on the
protonic conductivity of LINbO 3. Physical Review B, 45(6):2786{2799, February 1992.

[39] J. Jackel, A. M. Glass, G. E. Peterson, C. E. Rice, D. H. Olson et J. J. Veselka
Damage-resistant LiINbO; waveguides. Journal of Applied Physics, 55:269{270, 1984.

[40] A.L. Dawar, S.M. Al-Shukri, R.M.DelLa Rue, A.C.G. Nutt etG. Stewart : Fabrication
and characterization of titanium indi used proton exchanged optical waveguides in Z-cut
LiNbO 3. Optics Communications, 61(2):100{104, 1987.

[41] N.Schmidt, K. Betzler, M. Grabs, S. Kapphan etF. Klose : Spatially resolved second-
harmonic generation investigations of proton-induced refractive index changes in LINb@.
Journal of Applied Physics, 65:1253{1256, 1989.



162 BIBLIOGRAPHIE

[42] K. Nassau : Lithium niobate a new type of ferroelectric : Growth structure and properties
volume Ferroelectricity. Elsevier, Amsterdam, E.F. Welleredition, 1967.

[43] G. G. Zhong, J. Jin et ZK. Wu : Measurements of optically induced refractive-index
damage of lithium niobate doped with di erent concentrations of MgO (A). Journal of the
Optical Society of America, 70:631, 1980.

[44] K.L. Sweeney, L.E. Halliburton, D.A. Bryan, R. Rice, R. Gerson et H. E. Toma-
schke : Point defects in Mg-doped lithium niobate. Journal of Applied Physics, 57(4):1036{
1044, 1985.

[45] D. A. Bryan, R. Gerson et H. E. Tomaschke : Increased optical damage resistance in
lithium niobate. Applied Physics Letters, 44(9):847{849, May 1984.

[46] D.A. Bryan, R.R. Rice, R. Gerson, H. E. Tomaschke, K.L. Sweeney et L.E. Halli-
burton : Magnesium-doped lithium niobate for higher optical power applications. Optical
Engineering, 24:138{143, 1985.

[47] T. Volk, N. Rubinina, V.I. Pryalkin, V.V.  Krasnikov et V.V. Volkov : Optical and
non-linear optical investigations in LiINbO 3 :Mg and LiNbO 3 :Zn. Ferroelectrics, 109(1):345{
350, September 1990.

[48] T. Volk, V.I. Pryalkin et N. Rubinina : Optical-damage-resistant LINbO3; :Zn crystal.
Optics Letters, 15(18):996{998, 1990.

[49] M. Wehlecke , G. Corradi et K. Betzler : Optical methods to characterise the compo-
sition and homogeneity of lithium niobate single crystals. Applied Physics B : Lasers and
Optics, 63(4):323{330, October 1996.

[50] U.Schlarb, S. Klauer, M. Wesselmann, K. Betzler etM. Wehlecke : Determination
of the Li/Nb ratio in lithium niobate by means of birefringence and Raman measurements.
Applied Physics A : Materials Science & Processing, 56(4):311{315, April 1993.

[51] A.Ridah , P. Bourson, M. D. Fontana et G. Malovichko : The composition dependence
of the Raman spectrum and new assignment of the phonons in LiNb@ Journal of Physics :
Condensed Matter, 9:9687{9693, 1997.

[52] Y. Zhang, L. Guilbert , P.Bourson, K. Polgar etM.D. Fontana : Characterization of
short-range heterogeneities in sub-congruent lithium niobate by micro-Raman spectroscopy.
Journal of Physics : Condensed Matter, 18:957{963, January 2006.

[53] Y. Zhang : Caracerisation spectroscopique du niobate de lithium sous forme de cristaux
massifs et guides d'onde Ttese de doctorat, Universie Paul Verlaine - Metz, 2004.

[54] LabRAM user manual, volume ISA. Jobin Yvon, Spex, Diloredition, 1999.

[55] LabSpec Software, User guide (Beta 2 version). HORIBA Group division, France, Jobin
Yvonedition, 2001.

[56] LabRAM User guide : An Introduction to the software and Hardware HORIBA Group
division, France, Jobin Yvonedition, 2005.

[57] Dilor confocal laser Raman, volume Part 1 : Physical basis. Lille - France, Diloredition.



BIBLIOGRAPHIE 163

[58] I. R. Lewis et H. G. M. Edwards : Handbook of Raman spectroscopy. MarcelDekker, Inc.,
New York, 2001 edition.
[59] R.Hammoum : Etude par spectroscopie Raman de la structure des domaines periodiqguement

polaries dans le niobate de lithium (PPLN). These de doctorat, Universie Paul Verlaine -
Metz, June 2008.

[60] R. Loudon : The Raman e ect in crystals. Advances in Physics 13:423{482, 1964.

[61] R. H. Webb : Confocal optical microscopy. Reports on Progress in Physics, 59(3):427{471,
1996.

[62] C. J. De Grauw, N. M. Sijtsema, C. Otto et J. Greve : Axial resolution of confocal
raman microscopes : Gaussian beam theory and practicdournal of Microscopy, 188(3):273{
279, December 1988.

[63] T. Wilson et A. R. Carlini : Size of the detector in confocal imaging systems.Optics
Letters, 12:227{229, 1987.

[64] J. Barbillat , D. Bougeard, G. Buntinx, M. Delhaye, P. Dhamelincourt et
F. Fillaux : Spectronetrie Raman. Techniques de I'Ingenieur, Traie Analyse et Ca-
racerisation , 865:1, 1999.

[65] W. Schrof, J. Klingler, W.  Heckmann et D. Horn : Confocal uorescence and Raman
microscopy in industrial research.Colloid & Polymer Science, 276(7):577{588, August 1998.

[66] L. Kador, T. Schittkowski, M. Bauer etY. Fan : Three-dimensional materials analysis
by confocal Raman microspectroscopyApplied Optics, 40(28):4965{4970, October 2001.

[67] J.P. Pawley : Handbook of biological confocal microscopy Springer, 2nd edition edition,
1995.

[68] R. Hammoum, S. O. S.Hamady et M. D. Fontana : Generalized model for incoherent
detection in confocal optical microscopy. Applied Optics, 49(16):D96{D105, 2010.

[69] P. Ter ok, P.D. Higdon et T. Wilson : n the general properties of polarised light conven-
tional and confocal microscopesOptics Communications, 148:300{315, 1998.

[70] B.R. Masters et M. Bohnke : Confocal microscopy of the human cornea.Progress in
Retinal and Eye Research, 18:553{628, 1999.

[71] Y. Garini, B.J. Vermolen et I.T. Young : From micro to nano : recent advances in
high-resolution microscopy. Current Opinion in Biotechnology, 16(1):3{12, February 2005.

[72] P. Tor ok et T. Wilson : Rigorous theory for axial resolution in confocal microscopes.
Optics Communications, 137(1-3):127{135, April 1997.

[73] C.J. R.Sheppard : Scanned imageryJournal of Physics D : Applied Physics, 19(11):2077{
2084, November 1986.

[74] K. Buse : Light-induced charge transport processes in photorefractive crystals | : Models
and experimental methods. Applied Physics B, 64:273{291, 1997.

[75] K. Buse, H. Hesse, U. van Stevendaal , S.Loheide, D. Sabbert et E. Kr atzig : Pho-

torefractive properties of ruthenium-doped potassium niobate.Applied Physics A : Materials
Science & Processing, 59(6):563{567, December 1994.



164 BIBLIOGRAPHIE

[76] J. Garc a, M. A. Mondrag on, J. M. Hern andez et J. L. Maldonado : Photocurrent
determination of charge transport parameters in KNbOs :Fe3* . Optical Materials, 3(1):61{
64, 1994.

[77] K. Buse, U. van Stevendaal , R. Pankrath et E. Kr atzig : Light-induced charge
transport properties of Sry.s1 Bag:3g0Nb,Og :Ce crystals. Journal of the Optical Society of
America B, 13(7):1461{1467, 1996.

[78] J. P. Partanen , P. Nouchi, J.-M. C. Jonathan et R. W. Hellwarth :  Comparison
between holographic and transient-photocurrent measurements of electron mobility in pho-
torefractive Bi1,SiO,. Physical Review B, 44(4):1487{1491, July 1991.

[79] E. Kratzig : Photorefractive e ects and photoconductivity in LINDO 3 :Fe. Ferroelectrics,
21(1-4):635{636, 1978.

[80] P Genter : Photovoltages, photocurrents and photorefractive e ects in KNbO;3 :Fe . Fer-
roelectrics, 22(1):671{674, 1978.

[81] C. Medrano, E. Voit, P. Amrhein et P. Genter : Optimization of the photorefractive
properties of KNbOj3 crystals. Journal of Applied Physics, 63:4668{4673, 1988.

[82] V. I. Belinicher, V. K.  Malinowski et B. I. Sturman : Soviet Physics Journal of
Experimental and Theoretical Physics, 46:362, 1977.

[83] V. I. Belinicher etB.Il. Sturman : The photogalvanic e ect in media lacking a center of
symmetry. Soviet Physics - Uspekhi, 23(3):199{223, 1980.

[84] H. G.Festl , P. Hertel, E. Kr atzig etR.von Baltz : Investigations of the Photovoltaic
Tensor in Doped LiNbO3. Physica Status Solidi (b), 113(1):157{164, 1982.

[85] V. G. Brovkovich et B. I. Sturman : Observation of nonequilibrium di usion in LiNbO 3
crystals. Jounal of Experimental and Theoretical Physics Letters, 37(10):550{553, May 1983.

[86] S. L. Sochava , K. Buse et E. Kr atzig : Photoinduced Hall-current measurements in
photorefractive sillenites. Physical Review B, 51(7):4684{4686, 1995.

[87] P. Nouchi, J. P. Partanen et R. W. Helwarth . Simple transient solutions for pho-
toconduction and the space-charge eld in a photorefractive material with shallow traps.
Physical Review B, 47(23):15581{15587, 1993.

[88] A. E. Attard : Theory of origins of the photorefractive and photoconductive e ects in
Bi12SiO,. Journal of Applied Physics, 69(1):44{55, 1991.
[89] J. Feinberg, D. Heiman, Jr A. R. Tangay et R. W. Helwarth . Photorefractive

e ects and light-induced charge migration in barium titanate. Journal of Applied Physics,
51(3):1297{1305, March 1980.

[90] T.J. Hall, R. Jaura, L.M. Connors etP.D. Foote : The photorefractive e ect - a review.
Progress in Quantum Electronics 10(2):77{146, 1985.

[91] J. J. Amodei : Analysis of transport processes during holographic recording in insulators.
RCA Review, 32:185{198, 1971.

[92] V. L. Vinetskii et N. V. Kukhtarev  : Theory of the conductivity induced by recording
holographic gratings in non-metallic crystals. Soviet Physics - Solid State, 16:2414, 1975.



BIBLIOGRAPHIE 165

[93] H.Kurz, E. Kratzig, W. Keune, H. Engelmann, U. Gonser, B. Dischler et A. Rau-
ber : Photorefractive centers in LiNbOg, studied by optical-, Messbauer- and EPR-methods.
Applied Physics A : Materials Science & Processing, 12(4):355{368, April 1977.

[94] E. Kratzig, R. Orlowski , V. Doormann et M. Rosenkranz : Optical information
storage in LiTaOj3 :Fe-crystals. Society of Photo-Optical Instrumentation Engineers, 164:33{
37, 1978.

[95] E.Kratzig etR.Orlowski : Lightinduced charge transportin doped LiNbO3 and LiTaO 3.
Ferroelectrics, 27:241{244, 1980.

[96] E.Kratzig etR. Orlowski : Reduction of Optical Damage E ects in LiNbO 3 and LiTaO 3.
Optical and Quantum Electronics, 12(6):495{498, 1980.

[97] R.Orlowski et E. Kratzig : Holographic method for the determination of photo-induced
electron and hole transport in electro-optic crystals. Solid State Communications 27(12):
1351{1354, September 1978.

[98] G. C.Valley : Simultaneous electron/hole transport in photorefractive materials. Journal
of Applied Physics, 59:3363{3366, 1986.

[99] F. P. Strohkendl, J.-M. C.  Jonathan et R. W. Hellwarth : Hole-electron competition
in photorefractive gratings. Optics Letters, 11:312{314, May 1986.

[100] G. C. Valley : Erase rates in photorefractive materials with two photoactive species.
Applied Optics, 22(20):3160{3164, 1983.
[101] G.LeSaux, G. Roosen et A. Brun : Observation and analysis of the fast photorefractive

process in BSO.Optics Communications, 56:374{378, 1986.

[102] G. A.Brost, R. A. Motes et J. R. Rotg e : Intensity-dependent absorption and photore-
fractive e ects in barium titanate. Journal of the Optical Society of America B, 5:1879{1885,
1988.

[103] L. Hotmann : A model for the nonlinear photoconductivity of BaTiO 3. Physica Status
Solidi (a), 113:K89, 1989.

[104] F. Jermann et J. Otten : Light-induced charge transport in LINbO 3 :Fe at high light
intensities. Journal of the Optical Society of America B, 10:2085{2092, 1993.

[105] M. Simon, St. Wevering, K. Buse et E. Kratzig : The bulk photovvoltaic e ect of
photorefractive LINDO 3 :Fe crystals at high light intensities. Journal of Physics D : Applied
Physics, (30):144{149, 1997.

[106] M. Fox : Optical properties of solids Oxford University Press, 2001.

[107] I. P. Kaminov et W. D. Johnston : Quantitative determination of sources of the electro-
optic e ect in LINbO 3 and LiTaO3. Physical Review, 160(3):519{522, August 1967.

[108] V. Caciuc, A. V. Postnikov et G. Borstel : Ab initio structure and zone-center phonons
in LiINbO 3. Physical Review B, 61(13):8806{8813, April 2000.

[109] A. V. Postnikov, V. Caciuc et G. Borstel : Structure optimization and frozen phonons
in LiINbO 3. Journal of Physics and Chemistry of Solids61:295{299, 2000.



166 BIBLIOGRAPHIE

[110] R.Mouras, P. Bourson, M. D. Fontana et G. Boulon : Raman spectroscopy as a probe
of the rare-earth ions location in LiNbO3 crystals. Optics Communications, (197):439{444,
July 2001.

[111] M. Fontana, K. Chah, M. Aillerie, R.  Mouras et P. Bourson : Optical damage
resistance in undoped LiINbQ crystals. Optical Materials, (16):111{117, 2001.

[112] M. V. Ciampolillo, A. M. Zaltron, M. Bazzan, N. Argiolas, C. Sada, S. Mignoni
et M. D. Fontana : Iron doping of lithium niobate by thermal di usion from thin Im :
study of the treatment e ect. Acta Materalia, submitted.

[113] F.Lhomme, P. Bourson, G. Boulon, Y. Guyot, R. Burlot-Loison, M. D. Fontana,
M. Aillerie et G. Malovichko : New spectroscopic investigation of C# centres in
LiNbO 3 crystals. Journal of Luminescence, 83-84:441{445, 1999.

[114] M. G. Clark, F. J. DiSalvo, A. M. Glass et G. E. Peterson : Electronic structure
and optical index damage of iron-doped lithium niobate. Journal of Chemical Physics,
59(12):6209{6219, December 1973.

[115] V. Hol y, K. Wolf, M. Kastner, H. Stanzl et W. Gebhardt : X-ray triple-crystal
di ractometry of defects in epitaxic layers. Journal of Applied Crystallography, 27(4):551{
557, August 1994.

[116] A. Gallardo, S. Spells, R. Navarro et H. Reinecke : Confocal Raman microscopy :
how to correct depth pro les considering di raction and refraction e ects. Journal of Raman
Spectroscopy, 38:880{884, 2007.

[117] L. Rebouta, P. J. M.  Smulders, D. O. Boerma, F. Agullo-Lopez, M. F. da Sila
et J. C. Soares : lon-beam channeling yields of host and impurity atoms in LiNbO; :
Computer simulations. Physical Review B, 48(6):3600{3610, August 1993.

[118] D.Kip, J. Hukriede et E. Kratzig : Holographic Measurement of Dark Conductivity in
LiNbO 3 : Ti :Fe Planar Optical Waveguides. Physica Status Solidi (a), 168:R3{R4, 1998.

[119] I.B. Barkan, A.V. Vorob'ev et S.I. Marennikov : Transient optical storage in lithium
niobate crystal. Soviet Journal of Quantum Electronics, 9(4):492{494, 1979.

[120] R.S.Weis et T.K. Gaylord : Lithium niobate : Summary of physical properties and crystal
structure. Applied Physics A (37):191, 1985.

[121] V. M. Fridkin et R. G. Magomadov : JETP Letters, (30):686{688, 1979.
[122] V. M. Fridkin : Ferroelectrics, (53):169{187, 1984.

[123] S. A.Basun, D. R. Evans, T. J. Bunning, S. Guha, J. O. Barnes, G. Cook et R. S.
Meltzer : Optical absorption spectroscopy of Fé* and Fe** ions in LiNbO3. Journal of
Applied Physics, 92(12):7051{7055, December 2002.

[124] M. V. Ciampolillo, M.  Bazzan, C. Sada, N. Argiolas, A.  Zaltron, E.  Cattaruzza,
S. Mignoni, P. Bourson, M. D. Fontana et M. Bianconi : Depth Resolved Study of
the Composition and Polaron Luminescence of Fe :LiNb@ Di used Crystals. Ferroelectrics,
389(1):142{152, November 2009.



BIBLIOGRAPHIE 167

[125] A. Harhira, L. Guilbert , P. Bourson et H. Rinnert : Decay time of polaron photolu-
minescence iron substitution process in Fe :LiNbQ@ single crystal bers by polaron measu-
rements. Physica Status Solidi (c), 4:926{929, 2007.



168 BIBLIOGRAPHIE



Table des gures

1.1 Mockle de structure ickale de LINbO3 [14]. . . . . . . . . . . . .. ... 6
1.2 Diagramme de phase approximatif du syseme LiO-Nb,Os . . . . . .. ... ... 7
1.3 Relation entre le taux X dans le bain (Xy) et le taux X dans le cristal (X¢) [14] . 8

1.4 Dependence de la teneur de defauts pedite a partir du mocele des lacunes de

niobium [14]. . . . . . . e 13

2.1 Dispersion des fequences des vibrations longitudinales d'une chame diatomique. . 18
2.2 Diusion Raman d'un photon avec emission (Stokes) ou absorption d'un phonon
(anti-Stokes). . . . . .. e e 20

2.3 Relation entre les vecteurs d'onde des photons inciderk;, di ue Ky et du phonon

2.4 Interaction entre un photon et la matere caraceriee par des niveaux denergie

vibrationnelle. . . . . . . L 21
2.5 Spectronetre Raman LabRam Horiba Jobin Yvon . . . . ... ... ... ..... 27
2.6 Schema du spectronetre Raman . . . . . . ... Lo o 29
2.7 Principe de la microscopie confocale . . . . . . ... .. ... ... .. 30

2.8 Microscope confocala laser : in uence de la position de lechantillon sur le signal

du photocetecteur [64] . . . . . . .. 31
2.9 eonetrie classique d'un faisceau laser gaussien [65] . . .. ... ... ....... 32
2.10 Ouverture nunerique (NA) d'un objectif en microscopie optique, a1 est l'angle

sous lequel le diaretre de l'objectif est vu depuis le point de focalisation. . . . . . 33
2.11 Montage micro-Ramana 90 adape sur le spectronetre Raman LabRam Horiba

Jobin Yvon, vue large. . . . . . . ... 36
2.12 Montage micro-Ramana 90 adape sur le spectronetre Raman LabRam Horiba

Jobin Yvon, vue rapproctee. . . . ... 37



170

3.1
3.2

3.3

3.4

4.1

4.2

4.3

4.4

4.5

4.6

4.7

51

5.2

TABLE DES FIGURES

Sclema du necanisme de I'e et photoefractif. . . . ... .. ... ......... 40
Diagramme de bandes du mockle de transport de chargea un centre. Les eches
indiquent I'excitation et la recombinaison deselectronsen C /C° . . . . . .. ... 44
Diagramme de bandes du moctle de transport de chargea un centre avec competition

electron-trou. Les eches indiquent I'excitation et la recombinaison deselectrons en

Diagramme de bandes du moctle de transport de chargea deux centres. Les eches

indiquent I'excitation et la recombinaison deselectrons en G /CetC,/C9 . ... 46

Spectre Raman des modes ATO] mesuea la surface (X =0 m) de lechantillon

LN \oxyce sec" dans la con guration Y(ZZ)Y pendant 2 10s. En pointiles est
repesent le esultat de I'ajustement du spectrea l'aide d'oscillateurs harmoniques
AMONLIS. . . . 58
a) mouvement en opposition de phase des ions Nb avec les ions O assoce au phonon
A1[TO,], b) vibration des ions Li et O dans des directions opposes assocee au
phonon A;[TO;] c)etirement des ions O assoce au phonon A[TOy]. [108, 109] . . 59
Vue du dessus du sclema de dceplacement assoce au phonon /N O3]. Seuls les
atomes les plus proches de la base de la cellule unitaire hexagonale sont montes.
Les atomes d'oxygene au-dessus de la base sont coloes en gris clair et ceux en-
dessous du plan sont en gris fone (voir I'insert en hauta droite). [109] . . . . . . . 60
Spectre Raman des modes ALO] et E[TO] sur unechantillon de LN congruent

dans la con guration Z(XX)Z (temps d'acquisiton 3 30s). . .. ... ... .. .. 60
Spectre Raman des modes E[TO] sur unechantillon de LN congruent dans la con -
guration X(YZ)X (temps d'acquisition 230s). . . . .. . .. .. ... ... ... 62
Spectre Raman des modes E[LO] et ATO] sur unechantillon de LN congruent

dans la con guration Y(XX)Y (temps d'acquisiton 3 10s). . . . ... ... .. .. 63
Spectres Raman des modes 4TQO] sur deux cristaux de niobate de lithium, l'un
congruent et l'autre stoechionetrique dans la con guration X(ZZ)X (temps d'ac-

quisition 210S). . . . . .. e e 64

Pro Is de concentration du fer en profondeur obtenus par SIMS sur les 6echantillons
CONSICEBS. . . . . o ot e 71
Spectres d'absorption optique normes avec le spectre d'un cristal de LiNb@ des 6

echantillons consitBES. . . . . . . . . . e 72



TABLE DES FIGURES 171

5.3 Legende de la cartographie de I'espace eciproque de la face dopee de lechantillon

traie sous O, sous atmosplere sche.
5.4 Cartographies de I'espace eciproque des faces dopees desechantillons. . . . . . .. 74
5.5 Image de la surface dopee de lechantillon oxyde sec obtenu par AFM (Atomic Force

MICIOSCOPY).  « « o o o o e 75
5.6 Fequence et amortissement des modes ATO ], A1[TO] et A;[TO4] ajuses depuis

les donrees des spectres de la face X di use fer pris dans la con guration X(ZZ)X

desechantillons LN traies sous argon, oxyces et eduits sec et humides, ainsi que

d'un cristal massif congruent. . . . . . ... L 76
5.7 Schema de la methode de mesure de proIs sur la face Y desechantillons di uses fer. 78
5.8 Modes Raman A[TO,], A1[TO>] en surface eta 3, 7 et 15m sous la surface. .. 80
5.9 Mode Raman A[TOy4] en surface eta 3, 7 et 15m sous la surface. . . . ... .. 80
5.10 Exemples d'ajustement des modes ATO 1], A1[TO,] et A1[TO 4] pour lesechantillons

eduit et oxyce secs avec le logiciel Peakt. . . . . ... ... ... ......... 81
5.11 Fequence et amortissement des modes/ATO ], A1[TO] et A;[TO4] ajuses depuis

les donrees de scan de la face latrale de quatreechantillons de LN di ues Fe, les

echantillons ontet pepaes sous oxygene, avec une atmosplere che ou humide,

deux ontet post-traies sous N , + H,. Dans les donrees desechantillons secs les

lignes sont des guides pour les yeux. Les lignes verticales en pointiles celimitent les

zones dopee (0 -7m) etnondope (15-20 m). . . .. ... ... .. ... .... 82
5.12 Absorption optiquea 490 nm desechantillons doges fer lors de la croissance. ... 88
5.13 Fequence et amortissement des modes ATO ], A1[TO,] et A1[TO4] ajuskes depuis

les donrees des spectres de la face X desechantillons dopesa 0.03 et 0.05 mol% non

traies, traies sous O , pendant 5h et 10h, traies sous N, ainsi que d'un cristal

massif congruent. . . ... L L L 90

6.1 Spectre Raman d'unechantillon LN :Fe dans la con guration X(YZ)Y donnant lieu
aleetPRentre 530 et 700cm™ . . . .. . ... ... ... ... 114
6.2 \Variation de la biefringence induite par laser Ara dierentes intensies lumineuses
dans des cristaux de LN dope fera 0.05%, congruent et stoechiometrique, issu de

[L11] © o o e e e 115

7.1 Prol SIMS de la concentration de fer di ue dans lechantillon de niobate de li-
thium.

7.2 Absorption optique desechantillons dius etpur. . . . . .. ... ... ... ... 121



172 TABLE DES FIGURES

7.3 Absorption Optique desechantillons massifs . . . . .. ... ... .. ........ 122
7.4 Spectres Raman du niobate de lithium dope fer dans les con gurations X(YY)X,
X(YZ2)X, X(ZY)X et X(ZZ)Xa 633 nm, letoile indique un pic inattendu dans la
conguration. . . .. L e e e e e e 124
7.5 Spectres Raman du niobate de lithium dope fer dans les con gurations X(YZ)X et
X(ZZ)XA B33 NM. . o o oo e e e e e 125
7.6 Comparaison des spectres Raman d'un echantillon non dope (congruent) dans la
con guration X(YZ)X et d'unechantillon dope dans les con guration X(YZ)X et
X(ZZ)X entre 550 et 670 cm? a 633 nNm. . . .. . ... 126
7.7 Comparaison des spectres Raman d'un echantillon non dope (congruent) dans la
con guration X(YZ)X et d'unechantillon doge dans les con guration X(YZ2)X et
X(ZZ)X entre 220 et 300 cm? a 633 nNm. . . .. .. ... 126

7.8 Spectres Raman desechantillons massifs nornes sur le pic E[T&. . . . . ... .. 128

7.9 Spectres Ramana 633 nm de deuxechantillons congruent et stoechionetrique dans

les con gurations X(YY)X, X(Y2)X, X(ZY)X et X(Z2)X. . . ... ... ..... 129

7.10 Spectres Raman nornes sur le pic le plus intensea 514 nm de deuxechantillons
congruent et stoechiometrique dans les con gurations X(YY)X, X(YZ)X, X(ZY)X
et X(ZzZ)X, letoile indique le pic suppementaire apparaissanta cette longueur

donde. . ... e e 130

7.11 Sclema de la con guration exgerimentale a 9Q les trois points repesentant les

trois endroits a1 l'objectif de microscope aet focali® pour collecter la lumere

7.12 Modes E[TO] + A;[TO] obtenus en Raman en retrodi usion, et E[TO+LO] +
Ai[TO] obtenus en Ramana 90 . . . . . . . . . . . . . . 132

7.13 Spectres Raman 90a 633 et 532 nm aux trois points de mesure entre 530 et 700

CM e 133
7.14 Spectres Raman en retrodi usion eta 90 milieua 633 nm pour les 8echantillons. 135

7.15 Spectres Raman en retrodi usiona 514 nm eta 90a 532 nm milieu pour les 8

echantillons. . . . . . . .. e e 136

7.16 E cacike photoefractive Ra 514 nm en retrodi usion. L'axe des ordonrees pesente

uneechelle tronqee a n de distinguer tous les points sur une méme gure. . ... 137

7.17 Spectres Ramana 90a 633 et 532 nm milieu pour les 8echantillons. . . . . . .. 138



TABLE DES FIGURES 173

7.18

7.19

Al
A2
A3
A4

B.1
B.2

B.3

B.4

B.5

B.6

B.7

B.8

B.9

Absorptiona 490 nm et e cacie PRa 532 nm dans le montagea 90 L'axe des

ordonrees de I'e cacie PR pesente uneechelle tronqiee a n de distinguer tous

les points sur une Meéme gure. . . . . . . . . .. e e e 139
Mesure m-lines en x e ectiee par lequipe de Padoue sur lechantillon traie O , puis

N, + H, sous atmosptere humide. . . . . . . . ... ... ... ... ... ... 143
Spectres Raman pour letude des optiquesa 785 nm. . . . ... ... ... .... 147
Spectres Raman pour letude des optiqguesa 633 nm. . . . . ... ... ... ... 148
Spectres Raman pour letude des optiquesa 514 nm. . . ... ... ... ..... 148
Transmission des optiques en lumere non polarie. . . . . ... ... ... .... 150
Schema des niveaux denergie et des transitions dans Fe :LiNb®issu de [124]. . . 152

Spectres d'absorption optique d'unechantillon di use fer, norme sur LINbO 3 pur

non traie, pour les deux polarisations. (issus de [124]). . ... .. ... ... ... 153
Spectres de luminescence polaron de la face sans fer d'unechantillon dius fer.

z=0 corresponda la focalisation du lasera la surface de lechantillon (issus de [124]). 154
Spectres de luminescence polaron de la face di uee fer d'unechantillon. z=0 cor-
responda la focalisation du lasera la surface de lechantillon (issus de [124]). . . . 155
Spectres de luminescence polaron de la srie dechantillons traies sous atmospleres
$che et humide avec le laser 633 nm. . . . . . .. .. ... ... ... 156
Spectres de luminescence polaron de lechantillon 37.5 avec le laser 633 nm dans les
con gurations X(YZ)X et X(ZZ2)X. . . . . . . . e 156
Spectres de luminescence polaron de lechantillon 37.5 avec le laser 514 nm dans les
con gurations X(YZ)X et X(ZZ)X. . . . . . . 157
Spectres de luminescence polaron de lechantillon Z8 en montage pompe-sonde et

en montage classique. . . . . . . e 157
Spectres de luminescence polaron de lechantillon 37.10, mesures faites sur la tranche
(face z), sans polarisation, avec le laser 514 nm : en bleu milieu de lechantillon, en

rose surface avec fer, en vert surface sansfer. . ... ... .. ... .. ....... 158



174 TABLE DES FIGURES



Liste des tableaux

1.1

21
2.2
2.3

24
2.5

4.1
4.2
4.3

51

5.2

6.1

6.2

Rayon ionique et coe cient de distribution e ectif de quelques dopants et des ions

du niobate de lithium. . . . . . . ... e 14
Modes attendus selon les egles de lection en retrodiusion . .. ... .. .. .. 26
Modes attendus selon les egles de slection en diusiona90 . .. ... ... ... 26

Resolutions spectrales en cnmt  assocees aux eseaux de di raction disponibles sur
le montage exgerimental selon la longueurdonde . . . . . ... ... ........ 28
Resolution latrale et axiale en fonction du type de microscope. . .. ... .. .. 34
Resolutions laktrales usuelles (dianetres T du spot laser) en espace libre pour

dierents objectifs et dierentes longueurs d'ondes. . . . .. ... ... ...... 35

Fequences des modes ATO] et A1[LO] de LN selon Kaminov et al. (1967) [107] 58
Fequences des modes E[TO] et E[LO] de LN selon Ridah et al. (1997) [51] .. .. 61
Fequences et amortissement en crh  des modes A[TO1], A1[TO3], A;1[TO,] des

echantillons stoechionetrique et congruent. . . . . . .. ... ... ... ...... 64

liste desechantillons avec leurs traitements thermiques et leurs caraceristiques de
structure, la concentration de surface et la profondeur de di usion sont cetermirees
par SIMS, la ceformation relative par XRD . . . . ... ... ... ... ... 72

Echantillons massifs dopes fer lors de la croissance et leurs traitements respectifs . 87

Modes actives par un champ selon x en retrodi usion. En gras les modes inter-
dits dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires
actives par e et PR sont signaés par une croix dans la colonne PR. . . .. .. .. 111
Modes actives par un champ selon y en retrodi usion. En gras les modes inter-
dits dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires

actives par e et PR sont signaés par une croix dans la colonne PR. . . . ... .. 111

175



176

6.3

6.4

6.5

6.6

Al

A2

B.1

LISTE DES TABLEAUX

Modes actives par un champ selon z en retrodi usion. En gras les modes inter-

dits dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires
actiwes par e et PR sont signaks par une croix dans la colonne PR. . . . ... .. 112
Modes actives par un champ selon x en diusiona 90 En gras les modes inter-

dits dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires
actives par e et PR sont signaés par une croix dans la colonne PR. . . . ... .. 112
Modes actives par un champ selon y en diusiona 90 En gras les modes inter-

dits dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires
actives par e et PR sont signaés par une croix dans la colonne PR. . . . ... .. 113
Modes actives par un champ selon z en diusiona 90 En gras les modes inter-

dits dierents apparaissant en plus des modes attendus, les modes suppementaires

actives par e et PR sont signaés par une croix dans la colonne PR. . . . ... .. 113

Mesures et ratios de la puissance laser en sortie du microscope du spectronetre
Raman. . . . . . . e 146

Caracerisation des optiques par mesures Raman. . . . . ... ... ........ 149

Rekrences et caraceristiques desechantillons utilies pour cetteetude. . . . . . . 152



LISTE DES TABLEAUX 177



Sabrina MIGNONI
Investigation par spectroscopie Raman des proprees

microstructurales et photoefractives de LINbO 5 dope

Le niobate de lithium LiNb@ (LN) est un excellent maeriau pour diverses applications en raison de |ses

proprees photoefractives (PR). Un des enjeux de recherche de ce matriau consistea ealiser des guli

optiques PR performants pour l'optique inegee. L'objectif de la these consistea dceterminer les conditigns

des

optimales de ealisation de la di usion du fer (Fe) dans le LN, par le contréle de sa microstructure et I'estimation

de ses proprees PR par une seule et méme technique, la spectroscopie Raman.

Plusieursechantillons LN :Fe ontetetudes lors de ce travail. Il s'agit entre autres de contréler le pro| de

di usion du fer, et d'estimer I'in uence du traitement oxydant ou educteur sur les dierents cristaux.

En e et j'ai pu montrer que la microstructure etait modiee non seulement par l'introduction d'un dopant

comme Fe, mais aussi par les divers traitements. J'ai aussi mis enevidence pour la premere fois le neca
de l'incorporation des ions Fe dans des structures de LN obtenues par di usion.

nisme

Par ailleurs, jai propo une nouvelle approche des egles d'activie Raman, qui ainsi peuvent prendre en
compte des non lirearies optiques du second ordre, ce qui est en greral reglige dans la literature. J'ai ainsi

etabli les con gurations Raman dans lesquelles, soit les intensits de raies sont ampliees, soit de nouvelles

raies

sont activees par un processus non lireaire. Ces pedictions ontet con rrees par des esultats exgrimentaux

obtenus sur plusieursechantillons. En n, j'ai pu proposer une nouvelle nethode d'estimation de I'e cacie PR

permettant de comparer utilement diversechantillons selon leur dopage ou traitement.

Investigation by Raman spectroscopy of the microstructural and
photorefractive properties of doped LiNbO 3

Lithium niobate LiNbQ (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 cien

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 propert
with only one technique, Raman spectroscopy.

es

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 | 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. | showed for the rst time the mecanism of Fe ions incorporatipn in

LN structures obtained by di usion.

Otherwise, | 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 | 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, | was able to propose a new method for the estimation of the PR e ciency, allowing to compg
usefully several samples according to their doping or treatments.
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