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Introduction

Introduction

En 1978, le groupe de K.O. Hill découvre la photosensibilité des fibres

optiques et le réseau de Bragg (ou d’indice de réfraction) photoinduit [Hill 78]. Ces
auteurs injectent une onde optique monofréquence issue d'un laser continu a argon
ionisé (A,=488 nm) dans une fibre optique germanosilicate monomode. Apres
excitation de la fibre optique pendant plusieurs heures, ils observent qu'un réseau
d’indice de réfraction permanent s’est créé a partir de la figure d’'ondes stationnaires
résultant du battement entre I'onde directe et 'onde réfléchie par la face de sortie.
Cette découverte suscita peu d'intérét jusqu'a ce que, en 1989, G. Meltz et al.
proposent une méthode de création d’'un réseau de Bragg dans des fibres optiques.
La méthode consiste a insoler la fibre optique latéralement au travers de la gaine par
un champ de franges ultraviolettes [Meltz 89]. A la différence de la méthode de
K.O.Hill, la méthode de G.Meltz permet d’accorder la longueur d’'onde de résonance
du réseau dans une zone spectrale utile pour les applications.
Depuis, le réseau d’indice de réfraction photoinduit a donné lieu a de trés
nombreuses études fondamentales et se trouve largement utilisé dans les
applications concernant les télécommunications optiques et les réseaux de capteurs
a fibres optiques.

La découverte d’'une susceptibilité non linéaire d’ordre deux permanente
induite dans les fibres est également d’origine expérimentale. En 1986, U. Osterberg
et W. Margulis injectent une onde issue d'un laser Nd:YAG pulsé, de longueur
d’onde 1.064 um, dans une fibre optique germanosilicate monomode. Aprés
insolation de la fibre pendant douze heures environ, ils observent la formation d’'une
onde harmonique de longueur d’'onde 0.532 um [Osterberg 86].

Cette découverte s'est avérée fondamentale puisqu'elle démontre la
possibilité de créer une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans une fibre
germanosilicate. Une telle création autorise non seulement la génération d’une onde
seconde harmonique ou le mélange d’ondes, mais aussi la variation de I'indice du
cceur de la fibre sous l'effet d'un champ électrique statique ou variable, par effet
Pockels.
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On pouvait dées lors espérer faire varier I'indice du coeur d’une fibre optique par effet
Pockels avec un temps de réponse limité par I'électronique de commande, en
utilisant des tensions relativement peu élevées en comparaison de celles qui sont
nécessaires pour obtenir cette variation par effet Kerr.

Depuis cette découverte, de nombreux laboratoires se sont intéressés a la
création d’'une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans la silice amorphe ou dans
des fibres optiques. Il s’agit de développer des composants « actifs » directement
utilisables dans les télécommunications optiques (faible co(t, faible tension, haute
fréquence) ou dans les réseaux de capteurs a fibre. En effet, insérée dans des
éléments « passifs » que sont les coupleurs a fibre optique, les interférométres a
fibre optique ou les réseaux de Bragg photoinscrits, la zone rendue « active » permet
de réaliser des composants tels que des modulateurs a fibre, de commander
électriguement des multiplexeurs ou d’accorder la longueur d’onde de filtres par effet
Pockels.

En 1995, le groupe photonique du laboratoire de Physique des Lasers,
Atomes et Molécules décide de s'intéresser a ce théme de recherche et initie une
étude sur les méthodes de création d’'une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux
dans des fibres optiques par application d’'un champ électrique statique (polarisation
du verre). A cette époque, les mécanismes de création d’'une susceptibilité non-
linéaire d’ordre deux dans les verres étaient encore trés mal compris et aucun
modele totalement satisfaisant n'avait été proposé dans la littérature scientifique du
domaine. L'expérience acquise par le laboratoire dans le domaine de la
photosensibilité des verres dopés a motivé cette nouvelle orientation puisque les
domaines d’application et les matériaux restent similaires. Le projet a été élaboré en
collaboration avec le CNET France Telecom. Son début coincide avec mon entrée
au laboratoire.

Les objectifs poursuivis étaient doubles: d'une part comprendre les
mécanismes microscopiques responsables de cet effet et d’autre part, créer un effet
non-linéaire suffisant afin de réaliser un composant qui puisse étre commandé par
laction d’'un champ électrique externe.

J'ai donc été chargé de développer différentes expériences de création d’une
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans des fibres optiques a structure évidée et
dans des verres massifs. La caractérisation des effets non-linéaires créés dans les
fibres optiques a été réalisée par des méthodes interférométriques utilisant la
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technologie des réseaux de Bragg. Par contre, la caractérisation des effets créés
dans les matériaux massifs a été effectuée grace a la mise en ceuvre et au
développement d’'une expérience de franges de Maker [Bloenbergen 62].

Le mémoire est organisé de la fagon suivante :

Dans le chapitre I, nous dressons tout d’abord I'historique des principales
expériences qui ont contribué a améliorer les techniques de création d’une
susceptibilité d’ordre deux dans les verres de silice et les fibres optiques. Nous nous
sommes non seulement attachés a présenter les expériences décrites dans la
littérature scientifique, a indiquer I'ordre de grandeur de la susceptibilité non-linéaire
induite dans le matériau, mais aussi a décrire les modéles microscopiques qui ont
été proposés.

Le chapitre 1l est consacré a I'étude de la modification des propriétés optiques
linéaires et non-linéaires d’'un verre de silice amorphe en présence d’un champ
electrostatique. La premiere partie de ce chapitre est relative au calcul de la forme du
tenseur décrivant la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux induite dans un matériau
isotrope par les différentes techniques de polarisation en usage. Un calcul de la
biréfringence induite est également effectué. Différents modéles sont ensuite
proposés pour rendre compte de la réalité expérimentale. Notamment, le modéle de
migration de charges proposé par T.M. Proctor et al. en 1959 est présenté ainsi
gu’'un modele basé sur une orientation de molécules hyperpolarisables [Proctor 59].

L’étude de la création d’'une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans des
matériaux massifs par application d’un champ statique sur le matériau chauffé est
présentée dans le chapitre Ill. L’intensité de I'onde harmonique, générée par une
onde de pompe dans un verre de silice ayant subi ce traitement, est calculée pour un
profil longitudinal quelconque de la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux. La
présentation du calcul fait I'objet de la premiére partie du chapitre. La forme des
franges de Maker, obtenues lorsque I'échantillon est placé dans I'air, est représentée
dans le cas particulier ou le profil est rectangulaire.

Le dispositif expérimental permettant de mesurer lintensité de 'onde harmonique en
fonction de I'angle d’incidence du laser de pompe sur I'échantilion est ensuite décrit.
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La derniére partie du chapitre 1l est consacrée a I'étude expérimentale de la création
d’'une susceptibilité non-linéaire d'ordre deux dans des verres commerciaux
(Infrasil™ 301 et Suprasil™ 1) et dans des verres de silice dopée a l'oxyde de
germanium.

Le chapitre IV traite des dispositifs expérimentaux mis au point pour créer et
caractériser la polarisation induite dans des fibres optiques a structure évidée. La
premiére partie est consacrée a la présentation du dispositif expérimental permettant
d’effectuer une polarisation thermique dans la fibre optiqgue. Nous présentons ensuite
une méthode de mesure originale permettant de déterminer non seulement les
valeurs des susceptibilités non-linéaires d’ordre deux et trois de la fibre optique mais
aussi le sens du champ électrique implanté.

Dans le chapitre V, nous nous intéressons a la comparaison de la cinétique de
croissance de réseaux de Bragg photoinscrits dans des fibres optiques a structure
évidée en présence ou en l'absence d’'un champ électrique. Les réseaux ont été
inscrits en insolant le coeur de la fibre par un systeme de franges ultraviolettes de
longueurs d’onde égales a 193 nm ou 244 nm. La premiere partie est relative a la
présentation des dispositifs expérimentaux destinés a réaliser linscription des
réseaux de Bragg. Les résultats expérimentaux obtenus permettent de fournir des
renseignements sur les mécanismes microscopiques responsables de la
photosensibilité et de la création d’'une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux.

Le dernier chapitre présente les résultats d’'une étude de la création d'une
susceptibilité non-linéaire d’'ordre deux par une méthode d’implantation de protons
dans des verres massifs et des fibres optiques.
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Chapitre I : Etat de l'art

I. Définition de la terminologie <« polarisation statique
induite dans le matériau ».

Dans la suite de notre mémoire, les susceptibilités non-linéaires d’ordre deux
et trois sont le plus souvent désignées respectivement par les symboles x® et x©.

La susceptibilité non-lindaire x® est nulle dans les cristaux centro-
symétriques. Elle n'existe pas non plus dans les matériaux amorphes tels que les
verres puisqu’aucun élément de symétrie n’est présent a I'échelle de quelques
micrometres. La création d’'une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans les
verres et en particulier dans les verres de silice amorphe constitue un theme de
recherche assez nouveau en France. Aussi aucune dénomination frangaise n'existe
pour nommer les différentes méthodes permettant de créer cette susceptibilité
d’ordre deux. Il existe dans la littérature le terme anglais « poling » qui regroupe ces
différents moyens. Ce terme sera traduit par la suite par celui de « polarisation
statique induite dans le matériau », « polarisation statique du matériau » ou encore
« polarisation » quand aucune confusion ne sera possible avec I'état de polarisation
de la lumiere ou encore avec la polarisation induite par le champ optique résultant de
la polarisabilité du matériau.
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II. Etat de I'Art.

Un schéma chronologique récapitulatif des différentes avancées dans le
domaine de la création d’une susceptibilité x® est présenté tableau 1.1. Ce tableau
présente une liste non exhaustive des publications sur ce sujet. En effet, plus de 200
articles parus traitent de la polarisation permanente du verre de silice. Nous avons
retenu ceux qui nous semblent les plus significatifs [Dianov 94].

II.1. Génération de I'harmonique deux dans des fibres optiques
préparées par des méthodes internes.

Il.1.1. Création d’une susceptibilité non linéaire d’ordre deux évoluant
périodiquement le long du coeur d’une fibre optique.
Génération de ’harmonique deux dans des fibres optiques en silice
dopée a I'oxyde de germanium.

Les premiéres expériences de polarisation dun milieu amorphe
correspondent a la création d’'une susceptibilité non-linéaire d’'ordre deux évoluant
périodiquement le long de I'axe de la fibre. Cette susceptibilité permanente résulte du
battement des ondes de pompe et des ondes harmoniques se propageant dans une
fibre optique. Dans le tableau 1.1, les articles correspondant a cette méthode de
création de non-linéarités sont référencés en vert.

L’expérience originale a été réalisée par U. Osterberg et al. [Osterberg 86] :
ces chercheurs ont injecté pendant 12 heures la radiation (de longueur d’onde 1.064
um) issue d'un laser Nd:YAG (Q-modulé, modes bloqués) dans une fibre optique
standard monomode dopée a I'oxyde de germanium. La puissance créte injectée
dans le coeur de la fibre était de I'ordre de 20 kW. lls ont ainsi obtenu un taux de
conversion en harmonique deux de l'ordre de 5 % (le taux de conversion est défini
par le rapport de la puissance de I'onde harmonique sur la puissance de I'onde de
pompe).

10



Chapitre I : Etat de l'art

L'ordre de grandeur de I'efficacité de conversion en seconde harmonique ne
peut s’expliquer qu’en supposant gu’une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux
est créée et que la condition d’accord de phase se trouve vérifiée. En effet, R.W.
Terhune et al. ont montré que si des effets quadripolaires électriques et des effets
d’interface cceur-gaine (dans le cas d'une fibre optique) peuvent également
engendrer la création d’'une onde harmonique, I'ordre de grandeur de I'efficacité de
doublage (107°) qui en résulte est négligeable vis & vis du résultat obtenu par U.
Osterberg et al. [Terhune 87].

I.1.2. Description phénoménologique et modéles permettant d’expliquer
le quasi-accord de phase.

Suite a cette découverte, R.H. Stolen et H.W.K. Tom ont proposé un modele
expliquant le taux élevé de conversion de I'onde en son harmonique deux [Stolen
87]. Selon ces auteurs, un champ électrique statique est créé dans le matériau par
un mécanisme de rectification optique : 'onde de pompe a la pulsation o polarisée
linéairement et 'onde harmonique a la pulsation 2w (créée par les effets d’ordre

supérieurs) engendrent une polarisation statique P°° dans le matériau par mélange

optique. P?° est paralléle 3 E(w). Son amplitude se déduit de la relation (1.1).

PDC =

Al w

£ P(0 = -20 + @ + ©) x|[EQo) E(@)E(w)|xcos(Ak z)  (1.1)

Dans I'équation (1.1), o représente la pulsation de 'onde de pompe. Ak est

le terme qui rend compte du désaccord de vitesse de phase entre I'onde doublée et
'onde de pompe :

dr , A ”
Mk = 2 (D) =) 112)

Le champ statique associé & P°° évolue périodiquement en amplitude et en

signe (période A = %kf-[-) le long de I'axe (Oz) de propagation de la fibre. Il s’écrit :

11



Chapitre I : Etat de l'art

_ PDC .
be = 2 ( l 13)
YA

L'amplitude de E”° a été estimé a 4 V/cm d’aprés les valeurs numériques
des parametres de I'expérience [Bergot 88].

R.H. Stolen et H.W.K. Tom supposent que le champ électrique E”¢ associé
a P” permet d'aligner des défauts de structure dipolaire créés par les champs
optiqgues (ou préexistants dans la fibre). Les dipbles ainsi orientés de fagon
permanente créent a leur tour un champ statique permanent a l'origine du réseau de
%@ dans la fibre.

Ces auteurs supposent que la valeur du terme de %® responsable de la

génération de 'onde harmonique est directement proportionnelle a celle de P”C selon
la relation :

2P =y-P* (14)

ou P, représente la projection de P sur une direction perpendiculaire a
Oz).

Ainsi, le terme %® créé dans le coeur de la fibre change de signe avec la
périodicité A si bien que 'onde harmonique est générée a partir de 'onde de pompe
selon la condition de quasi-accord de phase.

Pour vérifier la validité de leur modeéle, ils injectent simultanément une onde
de pompe et une onde de fréquence double dans le coeur de la fibre. Les deux
ondes sont polarisées linéairement selon la méme direction. L'intensité de I'onde
harmonique créée par doublage de fréquence dans un cristal non-linéaire est de
quelques ordres de grandeur plus élevée que celle générée par des effets
quadripolaires ou des effets de surface (interface coeur-gaine). L'expérience s’avere
concluante puisque le temps de préparation de la fibre optique passe de 12 heures a
quelques minutes. Cette technique de création d’un x@ est qualifiée par le terme :

méthode d’ensemencement (« seeding »).

12



Chapitre I : Etat de l'art

Plusieurs expériences ont été effectuées au cours de I'année 1988 afin de
mettre a I'épreuve la validité de ce modéle. En particulier, M.V. Bergot et al. se sont
proposeés de tester 'hypothése de création de défauts par un champ optique puis de
leur alignement par un champ statique [Bergot 88]. A cet effet, ils substituent au

champ électrique périodique E”° un champ électrique statique uniforme le long de
l'axe de la fibre (20 V/um) et perpendiculaire a cet axe. lls injectent simultanément
une radiation de longueur d’'onde 485 nm issue d’un laser a colorant pulsé. lls
comparent alors la puissance optique de 'onde harmonique d’un laser a Nd:YAG (de
puissance optique a 1.06 um inférieure a 75 W) générée dans la fibre préparée a
celle obtenue par une fibre non préparée. M.V. Bergot et al. montrent qu’au dela d’un
seuil d'intensité de la radiation bleue, la puissance harmonique croit avec I'intensité
de 'onde bleue puis se sature. Elle croit également avec le champ statique appliqué
avec une tendance a la saturation lorsque le champ est supérieur a 5 V/um. Bien que
cette expérience soit d'une mise en oeuvre délicate en raison d’absence de réseau
de x® et donc d’adaptation des vitesses de phase, elle permet de conclure & la

cohérence du modeéle présenté par R.H. Stolen.

Cependant, en 1988, V. Mizrahi et al. réalisent une expérience qui remet en
cause le modéle proposé par R.H.W. Stolen et al. [Mizrahi 88]. En effet, ces auteurs
ont préparé la fibre optique par la méthode d’ensemencement [Stolen 87] tout en
appliquant un champ électrique externe statique d’amplitude (1 V/um) selon la
direction de polarisation des champs optiques. Les conditions de leur expérience
étaient telles que le réseau de x@ était saturé en absence de champ électrique
statique externe. L’application de ce champ externe d’amplitude trés supérieure a
celle du champ électrique de rectification optique (4 V/cm) aurait d{, selon le modeéle
de R.H. Stolen et HW.K. Tom, diminuer l'efficacité de formation du réseau de x®
dans le coeur de la fibre optique et donc se traduire par une baisse significative de la
puissance de l'onde doublée puisque les conditions de quasi-accord de phase
n’'étaient plus respectées. L'expérience s’est révélée négative puisque V. Mizrahi et
al. ont relevé des intensités de seconde harmonique comparables a celles de la
référence [Stolen 87], montrant ainsi 'apparition d’un réseau de x.

13



Chapitre I : Etat de l'art

Finalement, en 1989 un modéle basé sur I'effet photovoltaique cohérent a
été proposé par E.M. Dianov et al. [Dianov 89]. Ce modéle suppose qu'un champ
électrique statique permanent de l'ordre de 10 V/um est créé dans la fibre par effet
photovoltaique cohérent. L'effet photovoltaique cohérent provient d’'une interférence
entre deux champs optiques de pulsation et un champ optique de pulsation 2w. Ce
phénoméne d’interférence est supposé étre a l'origine de l'ionisation de centres de
défauts préexistants ou photoinduits. Les électrons sont éjectés dans une direction
perpendiculaire a 'axe de la fibre et piégés dans la gaine optique. Le sens et
amplitude du photocourant évoluent de fagon périodique le long de I'axe de la fibre
avec la périodicité A. Un champ électrique permanent E périodique le long de
laxe de la fibre, perpendiculaire a cet axe est ainsi créé dans le coeur de la fibre. En
réponse a ce champ, un courant de conduction se produit et s’oppose a sa
formation. L'état stationnaire est atteint quand 'amplitude du courant de conduction
est égale a celle du courant photovoltaique. Le modele photovoltaique cohérent est
donc un modele de séparation de charges positives et négatives qui suppose qu’'un
champ E permanent est figé dans la matrice vitreuse. Le réseau de x® est créé
en raison de I'existence d’une susceptibilité non-linéaire d’ordre trois selon la relation

(1.5).
1 = P xE  (13)

Pour conclure cette présentation, il faut signaler que la méthode de
photoinscription de réseaux de x® dans des fibres optiques dopées a l'oxyde de
germanium a permis d’obtenir un rendement maximal de conversion de I'onde de
pompe en seconde harmonique de 5%. Ce taux de conversion élevé provient du
quasi-accord de phase entre I'onde doublée et son onde de source sur des
longueurs de couplage de plusieurs centimetres. Ce quasi-accord de phase provient
de la périodicité spatiale du sens du champ électrique statique créé dans le coeur de
la fibre. Cependant, les valeurs de x® obtenues restent faibles (de 'ordre de 10

pm/V).
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IT.2. Création d'une susceptibilité non-linéaire d'ordre deux dans
des fibres optiques et des verres massifs par des méthodes
externes.

La création d’'une susceptibilité non-linéaire dordre deux dans les
expériences citées précédemment a été modélisée en supposant qu'un champ
électrique statique permanent est créé au sein du matériau. Ce champ résulte de
déplacements de charges ou d’orientation d’entités dipolaires induites par le
battement entre des ondes optiques guidées. L'idée est venue d’augmenter
I'efficacité du processus de création du champ statique figé dans le verre en
appliquant maintenant un champ électrique statique externe sur un matériau chauffé
ou insolé par un rayonnement issu d’un laser. Le réle du chauffage consiste a élever
la température du matériau de fagon a favoriser la conduction de charges électriques
sous l'effet du champ statique. Nous désignons cette méthode sous le vocable de
polarisation thermique. L’insolation du verre au moyen d'un faisceau laser a pour
effet d’augmenter la concentration des défauts ponctuels susceptibies d'étre
orientés. Cette méthode a déja été initiée par M.V. Bergot et al. dans I'expérience
décrite au paragraphe 1l.1.2 [Bergot 88]. Le choix d’'une radiation de couleur bleue
pour insoler le verre germanosilicate avait été dictée dans cette expérience par le fait
que ce type de radiation crée des centres colorés par pompage a deux photons
d’une bande de défaut du verre (GODC). Cette bande de défaut résulte d’'une lacune
d’oxygéne (bande située vers 5.1 eV). Ne disposant pas de laser ultraviolet en
résonance avec la bande GODC, M.V. Bergot et al. ont donc utilisé des lasers de
couleur bleue”. Les expériences actuelles sont réalisées au moyen de radiation
ultraviolettes qui s’avérent en général beaucoup plus efficaces que les radiations
visibles pour créer des défauts. Nous désignons ces méthodes sous le vocable de
polarisation UV.

" Laser 2 colorant pulsé de longueur d’onde €gale 4 485 nm et laser continu a2 Argon a 488 nm.
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I.2.1. Polarisation induite par chauffage de verres en_silice amorphe
sous champ électrostatique intense.

Les articles faisant référence a la méthode de polarisation thermique sont
répertoriés en jaune sur le tableau 1.1.

La premiére expérience de polarisation induite par application d’'un champ
électrique statique sur un matériau porté a haute température a été réalisée en 1991
par R.A. Myers et al. [Myers 91]. Ces auteurs ont montré que cette méthode permet
de créer une susceptibilité x'® dans un verre de silice. De plus, ils ont proposé un
modele microscopique permettant de rendre compte de leurs observations. La
procédure expérimentale utilisée a été la suivante :

Des lames a faces paralleles en verre de silice (verres commerciaux :
Optosil, Homosil, Infrasil) ont été tout d’abord placées entre une électrode de silicium
et une électrode d'acier inoxydable. Cette disposition permet d’appliquer un champ
électrique externe statique perpendiculaire au plan des faces paralléles. La
polarisation thermique des lames a ensuite été réalisée selon le protocole
expérimental suivant :

-Chauffage de [Iensemble électrodes-échantillon a une température
comprise entre 250 et 350 °C.

-Applicatioh de la haute tension entre les électrodes lorsque la
température maximale est atteinte. Le champ électrique ainsi appliqué est compris
entre 2 et 4 V/um.

-Aprés 15 minutes environ, le chauffage est arrété mais la haute tension
reste toujours appliquée jusqu’a ce que la température de 'ensemble échantillon-
électrodes se stabilise a température ambiante.

-La tension est ensuite arrétée.

R.A. Myers et al. ont montré que ce traitement thermique crée une
susceptibilité non-linéaire d’'ordre deux permanente localisée a la surface de
I’échantillon qui est en contact avec I'anode. Deux expériences ont permis de

préciser la localisation spatiale du x®. La premiére consiste & étudier le profil des
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franges de Maker (voir chapitre Ill) obtenues en faisant varier 'angle d’incidence d’un
faisceau laser de pompe sur I'échantillon. Cette expérience a permis de montrer que
I'épaisseur de la zone non-linéaire est égale a environ 3 um. Ce résultat a été
confirmé par le méme groupe de la fagon suivante : une attaque chimique de la face
anodique (face ou se trouve appliquée I'anode) a été effectuée au moyen d’acide
fluorhydrique HF. L'intensité de I'onde harmonique a été enregistrée en fonction de
I'épaisseur de la couche de silice enlevée. Aprés attaque chimique d’une épaisseur
de 3 um environ, la puissance harmonique deux est quasi-nulle. Les valeurs de la
susceptibilité non-linéaire d'ordre deux x® ont été estimées en mesurant les
efficacités de doublage de fréquence dans I'expérience de franges de Maker (voir
chapitre Ill). Dans la plupart des verres massifs en silice disponibles dans le
commerce, la susceptibilité x® créée par polarisation thermique s’est avérée étre de
'ordre de 1 pm/V [Myers 91].

En 1996, P.G. Kazansky et al. ont utilisé une méthode permettant de
localiser et de déterminer le signe des charges électriques présentes dans un
matériau vitreux [Kazansky 96]. L’'expérience consiste a générer une impulsion
acoustique de courte durée au sein du matériau et a enregistrer les amplitudes et les
signes des courants créés par le mouvement des charges soumises a I'impulsion
acoustique en fonction de la position de celle-ci dans le matériau. Ces auteurs ont
montré I'existence de couches de charges positives et négatives pres de la surface
de I'échantillon en contact avec 'anode. Cependant, ils n’ont pas identifié I'origine du
champ électrique avec certitude (charge d’espace ou orientation dipolaire).

En 1995, une équipe japonaise a étudié I'effet de la concentration d’ions OH’
(2500 ppm) dans un verre de silice sur la valeur de la susceptibilité x® créée par
polarisation thermique [Nasu 95]. Ce verre a été élaboré a partir d’'une méthode sol-
gel. Pour interpréter leurs résultats expérimentaux, ces chercheurs ont estimé que la
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux a été créée sur une épaisseur de l'ordre de
700 um. Cependant H. Nasu et al. n’ont effectué aucune étude complémentaire pour

vérifier cette localisation.
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Suite a la publication de R.A. Myers et al., plusieurs modéles
microscopiques rendant compte de la création d’un x® dans la silice ont été décrits

dans la littérature scientifique.

ll.2.1.a. Les différents modéles microscopiques du procédé de
polarisation thermique.

Ainsi, I'expérience de R.A. Myers et al. a permis d'établir que la région
polarisée, de faible épaisseur (= 3 um) est localisée a proximité de 'anode [Myers
91]. L'explication généralement avancée pour expliquer la création d’une
susceptibilité x® suppose la formation d’un champ électrique intense (figé au sein du
matériau) résultant de la séparation de charges macroscopique (modele de

conduction) ainsi que de l'orientation de défauts (modéle d’orientation de dipdles)
[Mukherjee 94].

En 1994, un modele microscopique simplifié a été proposé par P.G.
Kazansky et al. pour expliquer la localisation trés marquée du x® a la surface
anodique de I'échantillon [Kazansky 94-1]. Il est bien établi que des cations alkalins
comme Na® ainsi que le proton H* sont les principaux porteurs de charges dans la
silice [Elliott]. Des résultats récents montrent le role primordial de H* dans le poling
thermique [Nasu 93]. Sous l'action d’'un champ électrigue externe appliqué sur le
verre porté a haute température, les cations diffusent vers I'électrode négative
(cathode) ou selon P.G. Kazansky, la plupart d’entre eux sont neutralisés par I'apport
d’électrons du générateur de tension. Cette diffusion se traduit par une couche
chargée négativement pres de I'anode (voir figure 1.1) [Kazansky 94-1].

Cette couche chargée est responsable de [I'apparition d’'un champ
électrostatique qui écrante le champ électrique externe appliqué. Dés que
Iécrantage est total, un régime stationnaire est atteint si bien que I'épaisseur de la
couche chargée négativement reste limitée a quelques micrometres (typiquement 10
um).
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Figure 1.1 : Schématisation de I’apparition d’une couche chargée négativement de quelques micromeétres
d’épaisseur prés de la surface qui a été en contact avec ’anode durant la polarisation du verre (modéle de
Kazansky).

Apreés le cycle de chauffage, les électrodes qui étaient appliquées sur
I'échantillon sont retirées a température ambiante. La face anodique chargée
négativement peut alors interagir avec des ions présents dans I'atmosphére. P.G.
Kazansky admet également la possibilit¢ d’'une ionisation des ions proches de
'anode pendant la polarisation. Des cations peuvent alors apparaitre dans cette
zone. Dans les deux hypothéses, une couche positive est créée pres de la surface
mise en contact avec 'anode et une couche négative subsiste plus en profondeur
(voir figure 1.2).
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Figure 1.2 : Schématisation de la séparation de charges macroscopique résultant de la migration des
cations durant la polarisation du verre et d’une ionisation partielle des charges proches de la
surface anodique (modé¢le de Kazansky).
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Le champ électrique créé devient maximum dans la zone contenant des
charges électriques séparées. Ce champ statique crée la susceptibilité non-linéaire
d’ordre deux x® suivant la relation (1.5).

Ce modéle rend compte de la création d’'une « zone non-linéaire » de
quelques micrométres d’épaisseur, localisée a proximité de la surface anodique.
Cependant, ce modeéle est trés discret quant a la possibilité d’obtenir une polarisation
dans tout le volume de I'échantillon. De plus, il n‘est pas possible d'évaluer
numériquement I'épaisseur de la couche dans laquelle une susceptibilité non-linéaire

d’ordre deux est créée.

La méme année, N. Mukherjee et al. proposent un modele basé lui aussi sur
la formation d’'une charge d’espace du c6té anodique [Mukherjee 94]. Ce modele est
cependant un peu plus élaboré que le précédent puisqu’il tient compte d’orientations
de liaisons dans la silice (en particulier les liaisons Si-O) sous l'action d’'un champ
EP¢ créé au voisinage de la surface de I'échantillon par laccumulation de charges
négatives. La susceptibilité non-linéaire d’ordre deux x® est, dans ce modéle,

localisée aux environs de P'anode. La susceptibilité x® se déduit de la relation (1.6).

Nup
@ & gPC L T L EPC (L
19 =y T (1.9)

B

Dans I'équation (1.6), S est un parameétre qui se déduit des composantes du
tenseur d’hyperpolarisabilité moléculaire statique d’ordre deux dans le référentiel de
la molécule, u le moment dipolaire des liaisons orientées, N le nombre de liaisons
volumiques impliquées, kg la constante de Boltzmann et T la température (un
exemple de calcul est présenté dans le chapitre Il) [Chemla].

Le dernier modele publié est celui de A. Le Calvez et al. [Le Calvez 97-2].
S’inspirant du modele de conduction ionique proposé par A. Von Hippel et al., ces
derniers ont effectué une modélisation théorique dans laquelle ils calculent a chaque
instant la distribution des charges au sein d'une lame de verre au cours de sa
polarisation thermique [Von Hippel 53]. lls ont montré que deux couches chargées se

créent a l'intérieur du verre, au voisinage des faces de la lame en contact avec les
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électrodes. L'une présente une épaisseur de quelques micrométres. Constituée de
charges négatives, elle est localisée prés de la surface anodique. L’autre couche,
localisée a la surface cathodique, présente une épaisseur inférieure a 500 nm. Elle
est constituée des ions Na* qui ont migré durant I'application du champ électrique
externe. A. Le Calvez et al. ont montré de plus que la répartition des charges
positives et négatives tend vers un état stationnaire qui ne dépend pas de la
température. Ce parameétre intervient seulement pour favoriser la cinétique de la
création de la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux.

Ce modele conduit donc a la création d'un champ électrique statique
perpendiculaire aux faces paralléles de I'échantillon et localisé dans tout le volume
du matériau. A. Le Calvez et al. supposent que des ions de I'atmosphére se
déposent ensuite sur les surfaces de I'échantillon polarisé. Ce phénoméne
d’écrantage conduit a la formation de deux couches non-linéaires situées a proximité
des surfaces anodiques et cathodiques.

lis ont mesuré le rapport »$ /% des composantes du tenseur de
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux. De cette valeur, ils ont déduit que la création

de la susceptibilité non-linéaire d'ordre deux est majoritairement due a une

réorientation d’entités polaires dans la couche chargée négativement. Le moment

dipolaire de ces entités a été estimé a 10 Debye (1 Debye = %10‘2"’C ‘m).

Des incertitudes existent encore quant a la nature des charges qui se
déplacent sous I'action du champ électrique externe. L’origine du champ statique est
lui aussi encore sujet a controverse puisqu’il semble difficile de trancher entre le
modéle de séparation de charges et celui d’orientation de dipdles [Kazansky 96].

I1.2.1.b. Valeurs les plus significatives de la susceptibilité non-linéaire
d’ordre deux x? créée par polarisation thermique publiées dans la littérature
scientifique. '

Les premiéres créations d’une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux par
polarisation thermique ont été obtenues dans des verres massifs commerciaux en
silice amorphe [Myers 91]. L'application de cette technique a la création d’un x®

dans des composants optiques tels que les fibres optiques ou guides planaires n’a
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donné des résultats comparables a ceux obtenus dans des verres massifs que plus

tardivement. En effet, il apparait que la non-linéarité d’ordre deux créée par la

méthode thermique se trouve localisée sur une épaisseur de l'ordre de quelques

micrometres a partir de la surface du verre qui a été mis en contact avec I'anode.

Dans le cas de l'optique guidée, une difficulté supplémentaire apparait puisqu’il est

nécessaire d’optimiser I'intégrale de recouvrement entre 'onde qui se propage dans

le guide et la zone dans laquelle la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux a été

créée (afin d’obtenir une interaction maximale).

Le tableau ci-dessous regroupe les valeurs les plus significatives de la

susceptibilité @ créée par polarisation thermique, publiées dans la littérature

scientifique.
Type de Nature et Conditions Méthode de T Auteurs
matériau distance entre les de mesure du X(z) pm/V
électrodes I’expérience
Fibre optique | Anode : Si V=43kV SHG (Apompe=1.064 [xPes=0.2 |[Kazansky
Ceeur: Cathode : Inox T=280°C um) 94-2]
[Ge] = 18% mol | Distance : = 2.1 At =15 min
[OH] = 80 ppm | mm (fibre polie en
Gaine : D sur substrat
PetF d’Hérasil)
Fibre optique Identique ? Identique Identique identique [Kazansky
identique Polarisation 94-3]
sous vide :
plus
reproductible
Fibre optique a | Anode : Al V=800V Méthode : v =1.9 |[Fujiwara
trous Cathode : Al T=250°C interférométrique 95-1]
Composition ? | Distance : 9 um At = 20 min (Mach-Zehnder)
(Fibre optique a Ap =633 nm
structure évidée)
Verre solgel Anode : Al déposé |V = 3kV SHG (Frangesde [x“ =0.37 |[Nasu 95]
contenant 2500 | Cathode : Al T =400°C Maker)
ppm de déposé At=4h Ap=1.064 um
groupements | Distance : 1 mm
OH
Verres massifs | Anode : Si V=3-5kV SHG (Frangesde [x“ =1 [Myers 91]
(Optosil, Cathode : Inox T =250-325 | Maker)
Homosil) Distance : 1.6 mm |°C Ap=1.064 um
At =15 min
Verre massif  |Anode: Sidopén |V=526kV [SHG (Frange de x?=0.34 [[Pureur 97]
Hérasit 1 Cathode : Si-n T=270°C Maker).
Distance : 1.6 mm | At = 30 min Ap=1.064 um.
Tableau 1.2
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A l'examen du tableau 1.2, il apparait que la méthode de polarisation
thermique conduit a des résultats assez peu reproductibles dans les fibres optiques
ou les guides planaires. Cette situation s’explique par le fait que la composition
chimique de la fibre (influence des co-dopants [Kazansky 94-2]) ainsi que ses
caractéristiques opto-géométriques constituent des paramétres de I'expérience dont
le rble n’'est pas parfaitement élucidé. La valeur de la susceptibilité non-linéaire
d’ordre deux maximale obtenue par la méthode thermique semble étre de I'ordre de
2 pm/V [Fujiwara 95-1].

Récemment, T. Fujiwara et al ont montré que la méthode de polarisation
ultraviolette s’avére plus efficace que la méthode thermique [Fujiwara 95-2].

1l.2.2. Polarisation induite par insolation ultraviolette de longueur d’onde
193 nm dans un matériau dopé a I'oxyde de germanium soumis a un champ
électrostatique : polarisation UV.

Les articles correspondant a cette méthode sont répertoriés en rouge sur le
tableau 1.1.

T. Fujiwara et al. ont montré qu’il est possible de créer une susceptibilité non-
linéaire d’ordre deux dans des verres germanosilicates dont 'amplitude s'avéere
comparable a celle des cristaux non-linéaires acentriques utilisés usuellement
[Fujiwara 95-2].

Pour obtenir ce résultat, ils ont utilisé la méthode de polarisation dans
laquelle le verre, soumis a un champ électrique statique intense, est insolé par une
radiation ultraviolette. La radiation UV utilisée pour insoler I'échantillon est émise par
un laser a excimere ArF de longueur d’onde 193 nm. Le laser fonctionne en régime
d’impulsions. Les premiéres expériences ont été réalisées dans des fibres optiques :
I'échantillon est constitué par une fibre optique a structure évidée dont la gaine
optique comporte deux trous situés de part et d’autre du coeur. Ce dernier est dopé
par du germanium a raison de 15.7 % molaire. Des électrodes d’aluminium de
diametre 25 um ont été introduites dans ces trous de fagon a appliquer un champ
électrique statique de l'ordre de 100 V/um. La direction du champ électrique est

perpendiculaire a I'axe de la fibre. La longueur des électrodes est égale a 20 mm.
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Le protocole expérimental décrit dans la référence [Fujiwara 95-2] est le
suivant :

- Application d’'un champ supérieur a 80 V/um.

- Insolation UV uniforme de la fibre pendant une durée variant de 10 a 20
minutes. La fréquence de répétition des tirs laser est fixée a 10 Hz. La fluence par tir
est égale a 36 mJ/cmz2. La fluence cumulée est limitée a 400 J/cm2.

- Arrét de la haute tension aprés la fin de I'insolation UV.

La moyen de détection utilisée pour mesurer la susceptibilité x® créée
par cette méthode repose sur une méthode interférométrique utilisant un
interférométre de Mach-Zehnder fibré. Une valeur de x® égale a 13 pm/V a été

obtenue a la longueur d’'onde de 633 nm.

Fujiwara et al. ont également utilisé la méthode de polarisation UV au cours
de la photoinscription d’'un réseau de Bragg dans le cceur de la fibre [Fujiwara 95-3].
A cet effet, ils ont insolé le cceur de la fibre avec un champ de franges UV réalisé
avec un masque de phase. Un champ électrique externe perpendiculaire a 'axe de
la fibre était appliqué pendant linsolation ultraviolette. L’ordre de grandeur de ce
champ électrique était égal a 80 V/um [Fujiwara 95-2]. Aprés inscription du réseau
dans ces conditions expérimentales, I'application d’'un champ électrique sur le coeur
de la fibre a I'endroit ou le réseau de Bragg se trouve photoinscrit provoque une
modification des caractéristiques spectrales du réseau : la réflectivité et la longueur
d'onde du réseau augmentent lorsqu’une tension de signe contraire a celle utilisée
pour créer la polarisation est appliquée sur le coeur de la fibre. Cette expérience a
ainsi fait la démonstration de faisabilité d’obtention d’'un composant « actif » a
réseaux de Bragg inscrit dans une fibre, pilotable par une tension faible (V = 100 V).

La création d’un x® par polarisation UV d’un verre germanosilicate massif a
été démontrée pour la premiére fois en 1997 par T. Fujiwara et al. [Fujiwara 97]. Le
verre utilisé dans cette expérience est fabriqué par la méthode VAD (Vapor Axial
Deposition), il est fortement dopé par de I'oxyde de germanium (17 % molaire). En
utilisant une méthode de mesure basée sur la génération de 'onde harmonique deux
(franges de Maker), T. Fujiwara et al. montrent que la valeur du x® ainsi créé est

égale a2 6.8 pm/V.
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La méthode de polarisation induite par insolation ultraviolette semble donc
donner de meilleurs résultats en termes de valeur numérique de x® que la méthode
de polarisation thermique. Il faut noter que la méthode par insolation n'a été
appliquée pour linstant qu’'a des verres de silice dopés a I'oxyde de germanium. |l
faut également remarquer que les laboratoires japonais publient les valeurs de x(z)
les plus élevées de la littérature scientifique sans que les protocoles expérimentaux
mis en ceuvre par les autres équipes soient apparemment différents. Cette remarque
laisse soupcgonner le fait que les laboratoires japonais emploient des verres
germanosilicates particuliers (et) ou une spécificité méthodologique non indiquée
dans leurs articles.

Aucun modele n'a été proposé a ce jour pour expliquer la création d’'une
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans un verre germanosilicate soumis a un
champ électrostatique tout en étant insolé par un rayonnement UV. Des expériences
récentes ont cependant fourni des données utiles pour résoudre ce probleme. La
présence d’'un champ électrostatique intense appliqué sur un verre germanosilicate
insolé par une radiation UV provoque une augmentation de la concentration des
défauts paramagnétiques photoinduits (en particulier des centres GeE’ et GeC)
[Takahashi 97] [Quiqguempois 98]. Ainsi, des études spectroscopiques récentes
montrent en particulier qu’'une bande d’absorption induite située vers 6.13 eV croit
plus vite au cours de l'insolation UV quand un champ électrostatique est appliqué sur
le matériau qu’en absence de champ. Les défauts paramagnétiques GeE’ absorbent
dans cette région spectrale si bien que M. Takahashi et al. ont émis I'nypothese que
la création du x® est corrélée avec Faugmentation de la concentration de ces
centres de défauts [Takahashi 97] [Ohama 98]. La bande d’excés de pertes centrée
a 6.13 eV se blanchit si le verre est porté a haute température. La cinétique de
destruction thermique de la susceptibilité non-linéaire x® créée par la méthode de
polarisation ultraviolette est plus rapide que la cinétique de blanchiment de la bande
a 6.13 eV créée dans un verre isolé sans champ. Ce résultat indique que la présence
d’'un champ électrostatique permet le peuplement de pieges peu profonds
inaccessibles en I'absence de champ. Cette question est examinée plus en détails
dans le chapitre qui traite de linfluence d’un champ électrique externe sur la
cinétique de croissance de réseaux de Bragg inscrits dans une fibre germanosilicate.
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I1.2.3. Polarisation induite par I'implantation de charges directement dans
la matrice vitreuse.

Il existe d’autres méthodes que celles précédemment citées pour créer une
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans un verre de silice. Ces méthodes moins
couramment utilisées sont en particulier basées sur I'implantation de protons [Henry
96] ou d’électrons [Kazansky 93-1].

Les articles faisant référence a cette méthode sont repérés par la couleur
violette sur le tableau 1.1.

Les modeles imaginés pour expliquer I'apparition d’une susceptibilité non-
linéaire d’ordre deux supposent qu’'un champ électrique statique est figé dans le
matériau. Celui-ci résulte soit d’'une migration de charges, soit de l'orientation de
dipbles ou d’'une combinaison des deux effets. L'implantation directe d’une couche
de porteurs de charges dans le matériau doit permettre de créer directement ce
champ.

En 1993, P.G. Kazansky et al. ont montré qu’il est possible de créer une
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans une lame de silice dopée au plomb
(45% massique) en réalisant une implantation d’électrons dans le verre. A cet effet,
ils ont irradié le verre par un faisceau d’électrons issu du canon d’'un microscope
électronique. L’intensité du courant était comprise entre 0.3 et 10 nA, I'énergie
cinétique des électrons constituant le parametre de I'expérience. La valeur de la
susceptibilité non-linéaire a été déterminée en mesurant la puissance optique de
'onde harmonique générée a partir d’'un faisceau (issu d’'un laser Nd:YAG
fonctionnant en régime Q-modulé et 2 mode bloqué) incident sur la région implantée.
Le maximum de puissance optique a A = 532 nm a été observé dans des zones
ayant subi une implantation avec des électrons d’énergie supérieure a 30 keV. La
valeur numérique correspondante du x® a été estimée a 0.7 pm/V.

En 1996, L.J. Henry et al. ont montré qu’il est aussi possible de créer une
susceptibilité x® dans différents verres de silice du commerce en y implantant des

protons [Henry 96]. A cet effet, ils ont soumis les échantillons au faisceau de protons
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issu d’'une source de protons et ont étudié I'évolution de I'amplitude de la
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux créée en fonction de I'énergie des protons et
de la dose implantée (c’est a dire de la quantité totale de protons implantés).
L’amplitude de la susceptibilité %x® créée a été estimée grace a une expérience de
franges de Maker (voir chapitre 1ll). Le laser de pompe utilisé pour la caractérisation
est un laser Nd:YAG fonctionnant en régime impulsionnel (Q-modulé, A, = 1.06 um).
L.J. Henry et al. ont montré gu'un choix judicieux des conditions d’expériences
conduit & une valeur maximale de x®. La susceptibilité x® maximale a été obtenue
dans un verre commercial infrarouge CO-IR lorsque 'énergie des protons a été fixée
a 500 keV et la dose a 1 mC environ. Elle a été estimée a 1.6 pm/V.

Nous avons réalisé des mesures de susceptibilité x® dans des verres de
Suprasil™ | (Héraeus) ayant subi une implantation de protons. Ce travail, réalisé en
collaboration avec Paul Moretti (Laboratoire de Physique du Solide et des Interfaces
de Lyon |), est présenté dans le chapitre VI.

IITI. Conclusion sur les différentes méthodes de
polarisation du verre.

Les méthodes externes de polarisation induite (1.2.2) présentent des
avantages importants par rapport aux méthodes purement optiques décrites au
paragraphe 1.2.1. En effet, elles permettent d’obtenir des valeurs de la susceptibilité
non-linéaire d’ordre deux significativement supérieures a 10" m/V. La valeur
maximum du x®, mesurée a la longueur d’onde 633 nm, est de 13 pm/V. Cette
valeur a été obtenue grace a une polarisation induite par insolation UV dans une
fibre optique dopée a I'oxyde de germanium [Fujiwara 95-2].

Nous avons donc choisi de mettre en ceuvre au laboratoire des méthodes
externes pour créer les non-linéarités dans les verres de silice. La méthode de
polarisation induite par effet thermique a été la plus utilisée car elle semble plus
générale que la méthode de polarisation UV qui ne s’est pour linstant avérée
efficace qu'avec des verres germanosilicates.
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R.A. Myers, N. Mukherjee, S.R.J. Brueck (1991)
Ces auteurs ont réalisé pour la premiere fois une

polarisation induite dans un échantillon massif de silice.
lls ont utilisé la méthode de polarisation par chauffage.
lIs ont appliqué sur le matériau un champ électrigue externe de 3 V/um
et ont obtenu un coefficient non-linéaire x33 de 1 pm/V.
La zone ou apparaissent les effets non-linéaires est localisée pres de la
surface qui est en contact avec I'anode et fait une épaisseur de quelques
micrometres (~=3 um).

N

— — — —

A.C. Liu, M.J.F. Digonnet, G.S. Kino (1994)
ces auteurs ont réalisé le premier modulateur de phase dans

un guide planaire créé par implantation d'électrons.
Les non-linéarités ont éte induites par polarisation thermique.

e — B ki




/ P.G. Kazansky, P.St.J. Russell (1994) \ P.G. Kazansky, L. Dong, P.St.J. Russell (1994)
c

es auteurs effectuent une polarisation d'un verre de silice massif Premiere polgrisa’fior) thermique effezctuée dans une
par chauffage. enceinte a vide (P = 1.2 10 mbar).

lls proposent le premier modéle microscopique qui explique Les effets créés semblent plus reproductibles.

cet effet:
Les charges positives se déplacent vers la cathode ou elles P.G. Kazansky, L. Dong, P.St.J. Russell (1994) \
sont annihilées par un apport d'électrons. Une couche de quelques Premiére polarisation thermique dans une fibre optique donnant

de ['anode, créant ainsi un x® . dans des matériaux massifs.

A= -2 pmN -/

\micrométres d'épaisseur, chargée négativement apparait préy naissance & des ordres de grandeur comparables a ceux obtenus

H.Nasu, H. Okamoto et al (1995)
Etude de l'effet de la concentration en ions OH- sur la création
polarisation thermique d'une susceptit?ilité x@. Ces eff_ets sont a_u_ssi attribués
lls obtienne la valeur suivénte' aux défauts GeEf et SiE’' de Ia silice. o
‘ Les auteurs trouvent une épaisseur de la couche non-linéaire
¥%=1.8 pmiV de l'ordre de 700 um.

T. Fujiwara, D. Wong, S. Fleming (1995)
lis utilisent un fibre a structure évidée pour effectuer une

W. Margulis, F. Laurell (1996)
Visualisation de la position de la zone non-lineaire grace a une
attaque HF différentielle et & une méthode d'analyse interférométrique

P.G. Kazansky, A.R. Smith et al (1996)
Ces auteurs utilisent un méthode LIPP
(Laser Induced Pressure Pulse) pour déterminer la nature de la
couche anodique non-linéaire.

Cette méthode permet une résolution de 3 um.




S.R.J Brueck, X.C. Long, T.G. Alley (1998)
Une analyse de la composition chimique d'un verre de silice

amorphe polarisé thermiquement a été effectuée par
spectroscopie de masse (SIMS). Une déplétion en K, Li, Na
et Ca ainsi qu'un exces de protons H+
sont visibles face anodique.

A. LeCalvez, E. Freysz, A. Ducasse (1998)
Modele microscopique pour expliquer la

polarisation thermique dans un verre.
Ces auteurs montrent que deux zones non-linéaires se forment prés
de l'anode et la cathode. L'épaisseur de la couche anodique

est 5 fois plus grande que celle de la couche cathodique.
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Chapitre IT

‘Modification permanente des propriétés
optiques d'un verre de silice par application d'un
champ électrique statique.
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Chapitre IT : Modification permanente des
propriétés optiques d'un verre de silice par
application d'un champ électrique statique.

L'étude des conséquences de l'application d'un champ électrique sur des
matériaux n’est pas une science récente puisque les premiéres expériences datent
de 1732 [Gray 1732]. Cependant, ce n'est que dans la premiere moitié du Xxieme
siecle que des recherches intensives ont été entreprises. Citons par exemple les
travaux de M. Eguchi qui a utilisé des 1919 une méthode de polarisation thermique
(similaire a celle présentée dans le chapitre | de ce mémoire) pour réaliser un
électret [Egushi 1919]. Plus précisément, certaines équipes se sont intéressées aux
phénoménes microscopiques qui peuvent intervenir lorsqu’un matériau est soumis a
un champ électrique externe. Par exemple, T.M. Proctor et al. ont étudié les
phénomeénes de conductivité ionique dans des matériaux amorphes [Proctor 1959].
Ces recherches anciennes ont servi de base pour l'établissement des modéles
microscopiques récents de la polarisation des verres.

Toutefois, comme nous I'avons signalé dans le chapitre I, les mécanismes
microscopiques a l'origine de I'apparition de cet effet non-linéaire d’ordre deux ne
sont pas encore clairement élucidés. Ainsi, différents protocoles expérimentaux
permettent de rendre le matériau acentrique. Il apparait donc nécessaire de
distinguer leurs effets a I'échelle microscopique.

Ce chapitre comporte quatre parties. Dans la premiere, nous rappelons
brievement la définition de la susceptibilité macroscopique d’'un milieu matériel et
introduisons les conventions que nous avons adoptées dans nos notations. Dans la
deuxieme partie, nous nous intéressons aux conséquences de la présence d'un
champ électrique macroscopique dans un verre de silice amorphe. Les expressions
du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre deux équivalent rendant compte soit
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de la génération de I'harmonique deux soit de la variation d’indice de réfraction par
effet Pockels sont présentés.

Aprés une bréve présentation des deux procédés principaux conduisant a la
polarisation d’un verre (3°™ partie), nous nous intéressons aux différents
mécanismes microscopiques responsables de la création d’'une susceptibilité non-
linéaire d’ordre deux (conduction ionique et orientation dipolaire). Nous traitons la
polarisation thermique et la polarisation ultraviolette séparément. Nous calculons
d’abord I'évolution longitudinale du champ électrique statique figé dans le matériau
par la méthode de polarisation thermique lorsque le verre est chauffé et soumis a un
champ électrique externe (pendant le processus de polarisation). Nous discutons
ensuite de la répartition spatiale de la susceptibilité x® créée lorsque le processus
de polarisation est terminé. Les valeurs de la susceptibilité linéaire et non-linéaire
d’ordre deux créées dans les « zones » polarisées sont calculées. Un traitement
similaire est effectué dans le cas de la polarisation ultraviolette. Enfin, les différents
procédés de polarisation (thermique et ultraviolette) sont compareés.

I. Polarisation des milieux matériels sous l'effet d'un
champ électrique.

I.1 Définition de la transformée de Fourier.

L'expression de la transformée de Fourier de la polarisation non-linéaire
dépend directement de la définition de la transformée de Fourier elle-méme.

Soit f(t) une fonction dépendant du temps. La transformée de Fourier f (@)

de f (@) est définie par les relations (2.1) :

; 1 = —iax
f@mgfdefoe
fO= [ do @) e
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Dans ces expressions, la pulsation @ est la variable conjuguée du temps ¢ .

Les autres conventions d’écriture sont celles employées couramment dans la
littérature.

La transformée de Fourier d’'une fonction dépendante du temps est notée avec le
symbole ".
Le symbole ® représente le produit de convolution.

La notation d’Einstein sans signe de sommation est utilisée implicitement quand un

méme indice intervient deux fois dans un terme monome.

I.2 Représentation des champs optiques

L’amplitude du champ optique associé a une onde monochromatique de pulsation o,

est une quantité réelle qui s’écrit sous la forme de la relation (2.2):
@ /= 1 o oo i(ot) PN
ES(r.t) = -2-(E,~ (7)-e"” +cc) (@Z2)

Dans la relation (2.2), E“(F) représente la iéme composante de I'enveloppe

complexe du champ optique. Il est supposé dans la suite que le taux de conversion
harmonique reste faible si bien que I'amplitude de I'enveloppe varie lentement sur
des longueurs de l'ordre de la longueur d’onde A et sur des temps de l'ordre de 1/w;4

(approximation SVAPA : enveloppe lentement variable).

Dans le cas d’une onde plane, 'enveloppe complexe du champ prend la forme (2.3) :

EOF)=E2F)-e™" @3)
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I.3 Composantes spectrales relatives a une onde plane
monochromatique

Dans la suite de ce chapitre, les ondes optiques sont assimilées a des ondes

planes et monochromatiques. Avec les conventions des paragraphes 1.1 et 1.2, la
composante spectrale relative a une onde plane monochromatique de pulsation o,

s’écrit :
EM(F,0) = %(E;Jl 7)-8(@, -0)+E> () -5(0, +o)) @)

I.4 Rappel sur la polarisation volumique macroscopique

D’'une fagon générale, les propriétés optiques non linéaires d’'un milieu sont
décrites par des équations constitutives qui relient le champ électrique £ de I'onde
électromagnétique a la polarisation P du milieu. Si 'amplitude du champ électrique
E approche la valeur du champ électrique intra-atomique E, (tout en restant

inférieure a cette valeur), les termes non-linéaires du développement de la

polarisation en série de puissance du champ électrique doivent étre pris en compte
dans le traitement du probléme de propagation. Typiquement, I'amplitude de E,, est

égale a 10° -10° V/m.

L’équation ci-dessous représente la réponse locale mais non instantanée du milieu a
un champ électrique appliqué.

PF =P +P" = ,(z O ®E,F 1)+ 1P ) ®E,(F 1) O E, (F t)

! ' # / 2.5)
+ I O®E,FHRE(F H)®E (7 t)+..)

- gg est la permittivité du vide
- %" représente le tenseur de susceptibilité d’ordre n

- Ex la k-iéme composante du vecteur champ électrique E

40



Par application d'un champ électrique statique.

Le passage dans I'espace des fréquences par la transformée de Fourier, définie en
(2.1), permet de faire apparaitre directement la dépendance en fréquence de la
polarisation.

Ainsi, si 'on se limite a l'ordre trois, '’équation (2.5) devient :

BF.0) = 61, @) E,F.0)+ [ _do' 10 (00,0~ 0)-E,F.0) E,F.0-o) @)

+ffda)'da)"-;(i(ji3(—a);a)',a)",a) ~o-0")-E,F,0) E,GF0" EF0-o-0")

Dans l'équation (2.6), la transformée de Fourier de ™ (t) est notée x™(w).

Le premier terme de droite dans I'équation (2.6) représente la polarisation linéaire du
milieu. Cette polarisation linéaire est a l'origine de lindice de réfraction. En effet,
I'indice de réfraction d’'un milieu isotrope peut se définir par la relation (2.7) :

n*(@) =1+ 7" (@) @1

Dans la silice amorphe, et plus généralement dans les milieux centro-symétriques, le
tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre deux % est nul si 'on se place dans
approximation dipolaire électrique. Les effets non-linéaires principaux sont donc les
effets dipolaires électriques d’ordre trois (non linéarité de Kerr par exemple).

II. Effets de la présence d'un champ électrique statique
sur les propriétés optiques d'un verre de silice amorphe.
Approche macroscopigue.

Ce paragraphe propose une approche macroscopique des effets de la
présence d’'un champ électrique sur les propriétés optiques d’'un verre de silice
amorphe. Cette étude est importante pour deux raisons. En effet, d’'une pan, les
matériaux sont soumis a des champs électriques d’amplitude élevée lors des
processus de polarisation. D’autre part, les études présentées dans le chapitre

précédent ont montré que l'apparition d’'une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux
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peut s’expliquer en partie par la présence d’'un champ électrique E¢ présent dans
la matrice vitreuse apres polarisation du milieu.

AX

E

DC

Silice massive

.

Figure 2.1 : Schématisation de la direction du champ électrique dans la matrice vitreuse. La direction de
Paxe (OZ) est celle du champ électrique.

La figure (2.1) présente les conventions qui sont utilisées dans la suite de ce
chapitre.

Supposons qu’'un matériau amorphe (un verre de silice par exemple) soit soumis a

un champ électrostatique E”°(Z). Le repére (OXYZ) orthonormé direct est choisi de

telle fagon que la direction du champ électrique soit celle de I'axe (O2).

II.1 Calcul de la susceptibilité non-linéaire dordre deux
équivalente rendant compte de la génération de I'onde harmonique
deux. "

Dans le cas d’'un milieu isotrope tel que la silice amorphe, les effets non-
linéaires principaux sont les effets dipolaires électriques d’ordre trois. Le tenseur de
susceptibilité non-linéaire d’ordre trois posséde 21 composantes non nulles. Parmi
ces composantes, seules 3 sont indépendantes. Elles vérifient les relations
suivantes [Boyd 92] :
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3) 3)

Xiii = Xwar
3 3)
Xiii = X .
ZZ) 3) (2‘9)
Xiii = X

3 _ ., _ 06 _ .0 3) 3)
Xin = Koo = Xazzz = Xz Y X2 ¥ X2

Dans les équations (2.8), i=j et ksl.

Lorsque les longueurs d'onde des champs optiques sont situées en dehors des
bandes d’absorption du matériau, on peut admettre que les relations de symétrie de
Kleinman sont vérifiées (dispersion des susceptibilités non-linéaires négligée). La
relation supplémentaire suivante apparait :

B _2.,8 _2..,03 _2..,3 <
Xin =3 X =3 X512 =3 Xim (?“J)

Supposons qu’'un champ optique de pulsation o,, E“(M ), soit présent dans le
milieu, la ™ composante de la composante spectrale du champ total en un point

M (7) de I'échantillon s’écrit sous la forme suivante :
E, (0= %(E';’l (F)S(@'-m,) +cc) + EP°(F)S ,6(0")  (219)

ou &, représente le symbole de Kronecker.

L’enveloppe de la polarisation non-linéaire d’ordre trois a la pulsation 2@, se
calcule a I'aide de I'équation (2.6) :

ads Y PN 3 S g S, g = - T
Piz1(’)=Ego'Z;i)s(-za’l)‘E,-l(r)'Ekl(r)'EDC(r) 2.1

La relation (2.11) montre que cette polarisation est équivalente a une polarisation
non-linéaire d’ordre deux a la pulsation 2w,. L'enveloppe de la polarisation

équivalente peut s’écrire :
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0w 1 =W = S g~ g
@) - Loy 2220y B0 ) En ) )

Par identification, il est alors possible de définir un tenseur équivalent (ou effectif) de
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux. Ses composantes dans la base (OXYZ) sont
les suivantes:

230 (220) = 37 (2w) - EP(F)  (@13)

En raison des relations de symétrie (2.8) et (2.9), ainsi que de la relation de symétrie

x5 = x5 déduite des relations précédentes, il est possible de regrouper les termes
du tenseur effectif de susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans une matrice {6 ;3}

en notant les deux derniers indices des termes y;; selon la convention ci-dessous :

Taulzau 2.1

L’hypothése de symétrie de Kleinman permet de réduire a un le nombre de termes
indépendants de la matrice {6 ;3}, ce qui conduit a la relation (2.14). La forme de
cette matrice est analogue a celle qui caractérise le tenseur de susceptibilité non-

linéaire d’ordre deux d’un cristal de classe 6mm ou 4mm.

0 0 0 0 x5 O
Zi;) = 0 0 0 y4 13 0 0 d:lil)
Xis X Xn O 0 0

YIS g, =3y,

Il est usuel de définir le tenseur non-linéaire [d] décrivant la création de I'harmonique
deux. Le tenseur [d] est défini ci-dessous :
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1 -~y
d; = > 1P Vijke{23l @13)

Ces notations permettent de déterminer les composantes de la polarisation
macroscopique non-linéaire a la pulsation 2, a partir la multiplication de deux -

matrices :

)

'NL’2w1=80(di1 d, dy d, d; dis)' > 2.19)

L'expression du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre deux, dont une
représentation a été donnée dans la base (OXYZ) (2.14), montre clairement que ce

dernier est fonction de I’'amplitude du champ électrique E°°(7) présent dans la
matrice vitreuse. En outre, le tenseur effectif de susceptibilité non-linéaire d’ordre

deux créée est également fonction de la profondeur Z par I'intermédiaire de ce
méme champ électrique.

La relation (2.13) permet de donner une estimation de I'amplitude de la susceptibilité
non-linéaire d’ordre deux maximum qu’il est possible d’obtenir dans un verre de silice
amorphe polarisé. En effet, 'amplitude du champ électrique E®¢ ne peut pas
prendre une valeur infinie, mais est limité par 'amplitude du champ de rupture
diélectrique de la silice. Cette valeur dépend de I'épaisseur du matériau et de la
température. Elle a été estimée a 8-10°V /m dans un échantillon de silice amorphe
d’épaisseur 6 um a température ambiante [Von Hippel 1941]. Si 'on suppose que la
susceptibilité non-linéaire d’ordre trois est environ 2-107%m?2/V2 (cette valeur a été
obtenue au chapitre IV dans une fibre optique grace a une méthode électrooptique),

la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux maximale est de 'ordre de 0.5pm /V .
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II.2 Calcul de l'anisotropie optique résultant de I'application d'un
champ statique macroscopique. £ est dirigé selon (OZ).

Le calcul de la polarisation non-linéaire d'ordre trois a la pulsation 2w, a
permis de calculer les composantes du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre
deux rendant compte d’'un doublage de fréquence. La présence d'un champ
électrique statique modifie également 'indice de réfraction du milieu. Le calcul de la
polarisation non linéaire d’ordre trois a la pulsation de I'onde fondamentale permet
d’évaluer cette modification.

Considérons un champ optique de pulsation o,, E®(7,t), se propageant dans le
milieu, la i€me composante de la composante spectrale du champ résultant en un
point M () de I'échantillon peut se mettre sous la forme présentée dans la relation
(2.10). La relation (2.6) permet de calculer 'amplitude de la polarisation non-linéaire
d’ordre trois a la pulsation @, . L’amplitude de la polarisation non-linéaire d’ordre trois

prend la forme suivante :
B 7) =36, xh(-0) En(¢7)-E* ) @17)

Le calcul de l'indice du matériau se déduit de I'expression du vecteur déplacement
électrique D défini & la relation (2.18) :

—

D=gFE+P +P" =¢,-[1®E (13)

ou [£"] représente le tenseur de permittivité relative du matériau.
Les relations (2.18) et (2.17) permettent de calculer les composantes du tenseur de
permittivité relative [¢] dans le repére principal (OXYZ) défini sur la figure 2.1 :

1+ 70+ 48, - EP 0 0
r s 2 +je
&) = 0 1+ 70 4 4O EPC 0 2.19)
0 0 1+ 7Y +373, EPC?
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Par application d'un champ électrique statique.

Dans cette matrice, " représente la susceptibilité d’ordre un. Comme le matériau
est supposé amorphe avant avoir été soumis a une polarisation thermique par

exemple, cette valeur est la méme quelle que soit la direction de polarisation linéaire
des ondes qui se propagent dans le matériau.

Il est ainsi possible de calculer les variations d’indice qui résultent de P'application
d’'un champ électrique statique E°°. Posons n, lindice de réfraction du matériau
lorsqu’aucun champ électrique n’est appliqué, n, s’exprime en fonction de " selon
la relation (2.7).

Soient n, et n, les indices de réfraction mesurés lorsque la direction de polarisation

de londe optique est respectivement perpendiculaire ou parallele au champ
électrique statique. L'expression du tenseur de permittivité relative (2.19) dans la

base (OXYZ) permet de calculer les valeurs numériques des indices n, et n,. En

supposant que z,,,E™" <<1+ z%, il suffit pour cela d’effectuer un développement

limité au premier ordre des expressions (2.19) au voisinage de l'indice n,. Les

indices en présence du champ électrique E”C sont exprimés par les relations (2.20)
suivantes:

3 ~ 2
— -, . pDC
n,=n,+ X3y E

"o (2.29)

_ 3 . ppc?
n, =n,+ X E
2n

0

Comme dans le paragraphe précédent, il est possible d’estimer la valeur maximale

de la variation de lindice de réfraction d’'un verre de silice amorphe polarisé. En
considérant que 'amplitude du champ électrique E”° est égale a celle du champ de
rupture diélectrique (8-:10°V/m), la variation d’indice de réfraction maximale
An=n,-n, est estimée a 1.3-10™ ('indice de réfraction de la silice est supposée

égale a 1.46).

47



Chapitre II : Modifications des propriétés optiques d'un verre de silice

ITI. Principe de la méthode de polarisation d'un verre de
silice amorphe ("Poling”).

III.1 Définition d'un verre. Propriétés.

Notre objectif dans ce paragraphe consiste a présenter une bréve introduction
aux propriétés thermodynamiques et mécaniques de ces matériaux amorphes.

v I . liquide
verre - liquide : e
sous refroidi -

|
| |~
‘ -

| -

|

|

|

e

3
T >

' Tg " Ts T

Figure 2.2 : Représentation de I’évolution du volume en fonction de la température. Tg est la température
de transition vitreuse. Ts est la température de solidification (transformation du liquide en cristal).

A la différence d’un cristal, le verre n’est pas figé dans un état stable de la
matiere. En effet, son enthalpie libre ne correspond pas a un minimum de 'énergie,
si bien qu’un tel matériau est en constante évolution au cours du temps. Cependant,
son évolution structurelle est régie par des lois cinétiques qui dépendent fortement
de la température. Afin de caractériser un verre, il est possible de lui associer une
température de transition vitreuse (Tg). Sans entrer dans les détails, cette
température peut étre définie comme étant la température pour laquelle il existe un
changement de pente dans la courbe représentant le volume d'un liquide sous

" Un traitement plus détaillé de ces propriétés est présenté dans la littérature spécialisée (par exemple « Physics
of amorphous materials », S.R. Elliott [Elliott]).
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Par application d'un champ électrique statique.

refroidi se transformant en verre (voir figure 2.2). Cela se traduit par un changement
des propriétés mécaniques du verre. Lorsque la température est trés inférieure a Ty,
I'évolution structurelle du verre est quasi-nulle. Par contre, au dela de cette
température, le verre se « ramollit » et les constituants sont libres de se mouvoir les
uns par rapport aux autres. Sa structure est en tout point identique a celle d’'un
liquide sous-refroidi.

Dans le cas d’un verre de silice, la température de transition vitreuse est tres élevée
puiqu’elle est de I'ordre de 1200 °C. Le dopage du verre de silice par 'oxyde de
germanium ou par du bore se traduit par une diminution de la température T,.

III.2 Protocole expérimental suivi lors de la polarisation d'un

verre de silice amorphe (Polarisation thermique et polarisation
ultraviolette).

Le principe des différentes méthodes utilisées afin de rendre le verre
acentrique a été présenté dans le chapitre |. Seules les méthodes dites “classiques”
sont décrites dans ce paragraphe (les méthodes d’implantation seront abordées au
chapitre VI).

Le protocole expérimental suivi pour polariser un verre de silice (par chauffage ou
par insolation ultraviolette) peut se résumer de la fagon suivante:

* le matériau est d’abord soumis a un champ électrique intense de polarisation
(appelé E, dans la suite de ce mémoire) a l'instant ¢,,.

* le matériau subit ensuite une élévation de température ou bien une
insolation ultraviolette de longueur d’'onde égale a 193 nm (méthode thermique ou
ultraviolette) (instant t,).

* Il est ensuite refroidi jusqu'a ce que sa température soit égale a la
température ambiante ou bien I'insolation ultraviolette est arrétée (instant ts).

* le champ électrique de polarisation est finalement mis a zéro aprés cette

période (instant t;).

Le schéma suivant présente la chronologie des opérations effectuées lors de la
polarisation d’un verre de silice amorphe.
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Champ électrique

- . - -» Temps
Parameétre de polarisation (T ou I)
1 At
< - —>

“777“/% 777777777 7"’;7i‘\f777*'77

/ N
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t2 ‘// B B 7\\ ! t3 i N Temps

Figure 2.3 : Comparaison des durées de I’application du champ électrique et du parameétre de polarisation
(chauffage en trait plein ou insolation ultraviolette en trait pointillé)

Dans le cas de la polarisation thermique, la température de polarisation est choisie
de l'ordre de 300 °C. La fluence par impulsion lors d’une polarisation effectuée grace
a une insolation ultraviolette du verre est typiquement de I'ordre de 100 mJ/cmz2. Il est
important que le champ électrique soit appliqué pendant une durée supérieure a
celle pendant laquelle le chauffage ou l'insolation ultraviolette a été effectuée. Dans
le cas contraire, I'agitation thermique ou l'insolation ultraviolette tendrait a rendre la
matrice vitreuse de nouveau centrosymétrique.

IV. Présentation de mécanismes possibles responsables de
la création d'une susceptibilité non-linéaire d'ordre deux.

Dans le paragraphe précédent, nous avons montré par une approche
macroscopique qu’'un champ électrostatique E¢ permet de simuler la présence
d’'une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux y‘” par l'intermédiaire du tenseur de

susceptibilité non-linéaire d'ordre trois »® non nul initialement. Nous nous

intéressons ici aux modeéles microscopiques permettant de rendre compte de

apparition d’une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans un verre polarisé.
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Par application d'un champ électrique statique.

Nous séparons le traitement de la polarisation thermique de celui de la polarisation
ultraviolette.

IV.A Polarisation thermique. Approche microscopique.

La méthode de polarisation thermique est certainement celle qui a été la plus
étudiée au cours de ces derniéres années. L’interprétation couramment admise de
I'effet repose sur la création d’'une charge d’espace de quelques micromeétres
d’épaisseur prés de la surface qui a été en contact avec I'électrode chargée
positivement (anode). Cette migration de charges peut s’accompagner d’une
orientation permanente de certaines entités polaires et (ou) polarisables présentes
dans le verre. En effet, le champ électrique tend a aligner les dipbles. L’agitation
thermique tend quant a elle a détruire cet alignement et ceci d’autant plus fortement
que la température du verre est élevée. Quand 'équilibre thermique entre ces deux
phénoménes compétitifs est réalisé, on obtient un état dans lequel un peu plus de
dipbles sont orientés en moyenne dans le sens du champ excitateur [Myers 91]
[Mukherjee 94] [Kazansky 94-1] [Le Calvez 97-2].

Dans un premier paragraphe, nous calculons d’abord I'évolution longitudinale du
champ électrique créé par la polarisation thermique. Nous étudions dans un premier
temps les phénomenes qui peuvent intervenir lorsque le matériau est simultanément
soumis a un champ électrique statique externe et chauffé. En particulier, nous
considérons un modeéle de conduction ionique ainsi qu’'un modeéle d’orientation
d’entités polaires et (ou) polarisables. Nous étudions ensuite la localisation spatiale
de la zone polarisée lorsque le processus de polarisation thermique est terminé. En
particulier, nous discutons de la validité des modeles utilisés.

Dans une seconde partie, nous calculons les susceptibilités linéaire %" et non-

linéaire x® créées dans la zone polarisée.

51



Chapitre II : Modifications des propriétés optiques d'un verre de silice

IV.A.1 Calcul de I'évolution longitudinale du champ électrique statique
figé dans le matériau par la méthode de polarisation thermique.

Nous distinguons dans cette étude les deux étapes de la polarisation. La
premiere correspond au verre chauffé et soumis a une différence de potentiel V.
Dans la seconde, la répartition des champs figés est examinée alors que le matériau
se trouve a la température ambiante et les électrodes enlevées.

IV.A.1.1 Le verre est chauffé, une différence de potentiel V est appliquée
entre les électrodes.

Dans un premier paragraphe, nous présentons le modele de migrations de
charge. Une deuxiéme partie décrit le modele d’orientation dipolaire.

IV.A.1.1.1 Modéle de migration de charges. Phénoméne d’écrantage du
champ appliqué.

Dans ce paragraphe, nous nous proposons de présenter un modele
permettant de calculer la répartition du champ électrique moyen total dans un milieu
matériel contenant des charges susceptibles de se déplacer sous laction d'un
champ électrique externe (diélectrique supposé non parfait).

Nous supposons tout d’abord que le champ appliqué est créé par les deux
armatures d’'un condensateur plan possédant une densité de charges constante et
que le diélectrique est parfait (sans charge libre). Le diélectrique est introduit entre
les deux armatures du condensateur.

Le diélectrique parfait, soumis au champ électrique externe, se polarise
uniformément en volume. Cette polarisation macroscopique crée a son tour un

champ électrique (champ dépolarisant, noté E,). Le champ électrique total est dans

le milieu la somme du champ électrique appliqué (E,) et du champ

dépolarisant (théoreme de superposition des champs) :

ETOT = EA +Ed (2.21)
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Le champ dépolarisant dépend de la forme du diélectrique parce que ce dernier
accumule uniquement des charges en surface. Lorsque le diélectrique présente la
forme d’'une lame a faces paralleles et lorsque le champ appliqué est perpendiculaire
a ses faces, le champ dépolarisant prend I'expression suivante (pour un milieu
isotrope) :

TTA T )

Dans le diélectrique parfait, 'amplitude du champ électrique est donc plus faible que
le champ appliqué. Le champ est de plus uniforme dans tout son volume. Son
expression est donnée dans la relation suivante :

.. E
Ep, =—% (2.232)

&

La différence de potentiel entre les armatures du condensateur est réduite par le
facteur i (" est la permittivité diélectrique relative) si nous supposons que le
&

diélectrique occupe tout I'espace entre les armatures.

Notre situation expérimentale est différente de celle que nous venons de décrire. En
effet, dans notre cas, le milieu diélectrique est placé entre les armatures d'un
condensateur plan entre lesquelles existe une différence de potentiel fixée. Dans le
cas d'un diélectrique parfait, le champ électrique interne se déduit de I'expression
(2.23b) :

rin |4 DY
Epr = n (2.239)

ou | est la distance entre les armatures.
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Par contre, lorsque le milieu diélectrique n'est pas parfait mais contient des
charges susceptibles de migrer sous l'action d'un champ extérieur, le calcul de
I'évolution du champ électrique interne entre les électrodes devient plus compliqué.

Les phénoménes de migration de charges ont été étudiés dans de nombreux
matériaux (cristallisés ou amorphes) dés la premiére moitié du 20°™ siécle. Nous
nous proposons de présenter dans ce paragraphe un modele établi par T.M. Proctor
et al. en 1959.

[V.A.1.1.1.a Equations différentielles pour la charge.

Supposons tout d’abord que le matériau amorphe contient deux types de
porteurs de charges susceptibles de se mouvoir sous I'action d’'un champ électrique
externe (charges positives, charges négatives). Supposons également ce matériau
compris entre deux électrodes planes et paralléles séparées par une distance |
(figure 2.4). Les électrodes sont supposées bloquantes (les phénomenes d’injection
de charges sont donc négligés). L’origine de I'axe (OZ) perpendiculaire au plan des
électrodes est choisie sur 'anode (voir figure 2.4). Le champ électrique interne est
colinéaire a (OZ), son amplitude est fonction de Z.

‘ | \:
I II lli
+ @ t -
.- +
- - +
off-- o B/
— “+ >
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-8 | :+ —g
<f- 3
- - \+

i i

Figure 2.4 : Schématisation de la localisation de la charge d’espace dans un verre de silice polarisé
thermiquement. L’épaisseur de I’échantillon est notée / .
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Soient p*(Z) et p~(Z) respectivement les densités volumiques de charges positives

et négatives dans le matériau en fonction de la profondeur Z (exprimées en %).
m

Soient également a(Z) et q(2) les taux de recombinaison et de formation volumique

et définis comme

des deux types de charges par unite de temps (exprimes en —
m s
étant positifs). Notons que les valeurs du taux de recombinaison et du taux de
formation sont égales pour les deux types de charges. En effet, nous supposons

qu’elles sont formées a partir d’'une méme entité neutre.

Le vecteur densité de courant total s’obtient comme la somme de deux termes: le
vecteur densité de courant de déplacement des ions dans le matériau ]‘E (identique
a celui défini dans le cas d’un électrolyte) et le vecteur densité de courant due a la

diffusion des ions dans la matrice j,.

=p WE-p wE (@24)

ap* _9p” it
=D __p-L  @payy
b oz oZ S )

— -

I 1 s r
Jw =JgtIp 'ﬁ"'l""‘l"‘)

Dans ces équations, D* et D" représentent les constantes de diffusion dans le verre

et u*, u les mobilités des différents porteurs de charges.

L’équation de continuité permet d’écrire les équations différentielles pour les charges
positives et négatives.

o0 _ ~divj} +g-a (2439)
ot
Qg)t— =—divi_ —g+a (22359)
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En combinant les relations (2.24) et (2.25), on obtient un systéme de deux équations
aux dérivées partielles couplées :

p° _pep" _ W IPE)

q-a
i} y - _
p" _p-9%p W_a(p E)_q+a
ot 072 oZ

expressions dans lesquelles E représente la projection de E sur (0Z).

Pour établir la relation (2.26), il a été supposé que les mobilités u* et u™ ainsi que les
coefficients de diffusion D* et D" sont indépendants de la profondeur Z, c’est-a-dire
sont indépendants des densités volumiques de charges. Par ailleurs, les armatures
du condensateur sont supposées infiniment grandes si bien que les effets de bord
ont été négligés.

La mobilité dépend de la température du matériau. Elle suit une loi de type Arrhénius
lorsque la température du verre est inférieure a la température de transition vitreuse
[Elliott] :

Ey

pu=A-e"" (2.49%)

ou Ea représente 'énergie d'activation pour le porteur de charge considéré.
Le coefficient de diffusion D peut s’exprimer en fonction de la mobilité pn ionique

grace a la relation de Nernst-Einstein. Lorsque lion considéré est simpiement
chargé, cette relation prend la forme suivante :

p=FTH gy
e

Si fon suppose que la permittivité relative du matériau est homogéne, alors le
théoréeme de Gauss permet de relier la concentration totale des charges au champ
électrique.
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E_p +p (2.23)
aZ £,8

Ainsi, la résolution des systéemes d’équations aux dérivées partielles (2.26) et (2.28)

permet de déterminer d’'une part les densités volumiques de charges et d’autre part

la fonction E(Z).

IV.A.1.1.1.b Etude de I'état stationnaire.

Les équations (2.26) permettent de déterminer la forme du champ électrique

lorsque I'état stationnaire est atteint (9(;1 _% 0).
t

ot
Dans le cas d'un verre de silice amorphe, les ions alcalins (Li*, Na*, K*) sont les
principaux porteurs de charge responsables de la conduction ionique. En effet, ces
derniers sont de petite taille et sont faiblement liés a la matrice vitreuse. Dans la suite
de ce mémoire, nous allons supposer qu’un seul porteur de charge est présent. Il est
également raisonnable de considérer les anions immobiles car ils participent a la
cohésion de la structure du verre (uw = D" = 0).

Les équations (2.26) deviennent en régime stationnaire :

P +
pr&P _ ~APE) (2.232)
dz2 dZ

q(Z2)=a(Z) (@434)

Les conditions supplémentaires (électrodes bloquantes et potentiel Vo appliqué aux
bornes des électrodes durant le processus de polarisation du verre) permettent de
fixer les conditions aux limites. En effet, en Z=0 et Z=l, le vecteur densité de courant
doit étre nul.

-D* ‘-idi’Z—(z =0)+u*'p*'(Z=0E(Z =0)=0 (234%)
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_D+%/;_(z =D+ u'p(Z=DEEZ =1)=0 (23YD)

I
fE ° dZ = VO :.'.399)
0

IV.A.1.1.1.c__Forme du champ électrique a [I'état stationnaire dans
I'approximation de Von Hippel.

La résolution des équations (2.29) avec les conditions aux limites (2.30)
permet de calculer la forme de champ électrique en fonction de la variable Z. Pour
résoudre ces équations, il est nécessaire de procéder par une méthode numérique
d’essai et d’erreur. Ce calcul est présenté dans I'annexe A de ce mémoire.

Sous certaines hypothéses simplificatrices, il est possible de trouver une solution
simple pour le champ électrique (modéle de A. Von Hippel [Von Hippel 53]). Nous
désignons par N, le nombre total d’entités susceptibles de libérer des cations par

unité de volume dans la matrice vitreuse.
Le modeéle suppose également que le taux de recombinaisons des cations est faible
(a négligeable) et que les phénomeénes de diffusion sont négligeables.

Dans le cas ou N, est suffisamment important pour créer un champ électrique

interne qui puisse compenser le champ électrique appliqué (phénomene d’écrantage
total du champ), trois régions apparaissent dans le matériau (voir figure 2.4) : une
région, notée |, chargée négativement ; une région Il neutre et une région lll chargée
positivement. Dans la région |, il est possible de supposer que la totalité des cations
a migré, si bien que cette région ne contient plus que des charges négatives.
Puisque les cations sont mobiles, ceux-ci peuvent s’accumuler pres de la surface
cathodique (région Il1).

Dans la région |, 'équation (2.28) se met sous la forme :

&

dE _Noe )
az ¢g,-¢

ou e représente la charge élémentaire.
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L’intégration de la relation (2.31) est immédiate et le champ électrique se met sous la
forme suivante :

E@Z)=

-N,-e
Z-d)NZ <d
£0~s’( 2 =4 (2.9%)

E(Z)=0NZ€E€[d, d, +1-d,]

Dans cette relation, d, représente I'épaisseur de la région |. La valeur de cette
épaisseur se détermine a partir de la relation (2.30b) en supposant que le champ

électrique dans la région |l est nul, que I'épaisseur de la région lll (notée d.) est
négligeable par rapport a d,, et que le champ électrique reste fini dans la région lll
('hypothese d. <<d, est formulée en raison de la mobilité des charges positives et

de 'absence de mobilité des charges négatives).

Ainsi, I'épaisseur de la région | est donnée par la relation suivante :

2¢,-&" -V
d = 0 "0 -t’n
A J N e 2.39)

Dans I'hypothése ou Nq est indépendant de la température, I'épaisseur de la région |
ne dépend ni de la température ni de I'épaisseur totale de I'échantillon. Ce résultat
important sera mis en évidence expérimentalement dans le chapitre IlI.

Le champ électrique E est positif, il est donc orienté de I'anode vers la cathode.

La valeur absolue du champ électrique dans le matériau est maximum a la surface
anodique et prend I'expression suivante :

~%d, sy

max

|E

0

Afin de fixer des ordres de grandeur, procédons a l'application numérique
suivante. Dans le cas, par exemple, d’'un verre commercial de Suprasi™ I, la
concentration en cations susceptibles de se mouvoir sous l'action d’'un champ
extérieur est de Pordre de 0.1 ppm, soit environ 3-10* ions/m®. La relation (2.33)
montre que I'épaisseur de la région | est de I'ordre de 24 um si la tension appliquée
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aux bornes des électrodes est égale a 4000 V (typiquement la tension utilisée pour
polariser un verre de silice). La valeur maximum du champ électrique est alors de

3.4-10°v /m a la surface anodique (relation (2.34)). Pour effectuer ces calculs, nous

avons supposé que ¢’ est égal a 3.8 [Bertin].

Le modéle de Von Hippel permet donc d’estimer I'épaisseur de la région | chargée
négativement (surface de I'échantillon qui est en contact avec 'électrode chargée
positivement). Ce modéle suppose par contre que I'épaisseur de la couche Il est
négligeable devant celle de la région |. Le modele de T.M. Proctor et al. permet
d’estimer plus précisément la validité de cette hypothése. Des simulations
numériques effectuées au laboratoire sont présentées dans lannexe A. Ces
simulations montrent que ces cations s’accumulent a la surface cathodique (surface
qui a été en contact avec l'électrode chargée négativement). L'épaisseur de la
couche chargée positivement tout comme celle de la couche | dépend de la tension
appliquée durant la polarisation thermique du matériau. Les simulations confirment
que I'épaisseur dc est en général un a deux ordres de grandeur inférieure a celle de
la couche chargée négativement. Il apparait de plus que le champ électrique dans le
matériau n’est jamais nul pendant la polarisation et son amplitude dépend des
valeurs des taux de recombinaison et de dissociation. Son signe est également
positif. Le champ électrique créé dans tout le volume du matériau est dirigé de
I'anode vers la cathode.

Si 'on suppose que les électrodes n’injectent pas de charges, le matériau reste donc
neutre apres la polarisation thermique.

Notons pour conclure la présentation des modeles que I'accumulation des cations

prés de la surface cathodique a été prouvée expérimentalement (par une expérience
de microsonde électronique) [Carlson 72].
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IV.A.1.1.2 Modele d'orientation dipolaire. Les entités dipolaires s’orientent

sous l'effet d’'un champ électrique créé par I'application d’'une différence de potentiel
V.

Le modéle présenté précédemment est basé sur une analyse macroscopique
des propriétés du matériau dans lesquelles il apparait que les transferts de charges
se produisent sur des longueurs de l'ordre des dimensions de I'échantillon. Des
orientations moléculaires figées dans le matériau selon une direction privilégiée
(modéle d’orientation de dipbles) au niveau microscopique (lors de la polarisation)
peuvent également contribuer a créer une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux.
Ces effets sont bien connus et ont été particulierement étudiés lors d’expériences
d’EFISH (Electric Field Induced Second Harmonic) dans des matériaux massifs et
des liquides [Kielich 69]. Dans ce paragraphe, nous nous proposons d’intégrer ce
type de phénoménes dans la création d’une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux
dans des verres de silice amorphe.

IV.A.1.1.2.a Définition de la polarisabilité moléculaire et du champ électrique

local.

Le nuage électronique de chaque atome ou de chaque molécule peut se
déformer sous I'action d’'un champ électrique extérieur, créant ainsi un moment

—

dipolaire induit p. Ce vecteur peut étre défini de fagon analogue au vecteur

polarisation volumique macroscopique (relation 2.6) a condition d’introduire dans la
relation (2.6) des tenseurs de susceptibilité microscopiques.

Cependant, il est plus commode de définir p a partir de la polarisabilité
moléculaire en supposant que les ondes optiques en interaction sont planes et
monochromatiques. La relation (2.35) représente I'équation de définition des
composantes spectrales de p en fonction des termes de polarisabilité moléculaire

(développement en fonction des puissances du champ local) :

P@)=a,(0,)E"@,)+DB,(®, =0, +0,0,0,) E*@,) E*(@,) 0.35)

I 71 7=l
+Eyyw,=0,+0,+0,,0,,0,,0,) E"(@®,) E*(@,) E"(,)

Dans cette relation,
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* a; représente les composantes du tenseur de polarisabilité moléculaire d’ordre 1.
* B, représente les composantes du tenseur d’hyperpolarisabilité d’ordre deux.
* v« désigne le tenseur d’hyperpolarisabilité non-linéaire d’ordre trois.

« E™ désigne le champ local qui agit sur les molécules.

Les constantes D et E sont des facteurs numériques permettant de prendre en
compte la dégénérescence des pulsations des ondes en interaction. D vaut par

exemple 'z dans le cas d’un doublage de fréquence (lorsque @, = @, ), 1 lorsque les
pulsations sont différentes (@, = w,) et 2 lorsqu’il existe une pulsation qui est égale a
zéro. De méme, E=1/4 si o,=0,=0, ; E=3/4 si (0,=0, e o ,=0,) ou

(0, 20,0, =0,);E=32siv, =0, =0,.

La polarisabilité moléculaire est définie par référence au champ optique local qui agit
directement sur la molécule. L'expression de ce champ doit prendre en compte les
champs créés par les différents éléments qui constituent le matériau. C’est pourquoi
son calcul constitue en général un probleme difficile lorsque 'on étudie la matiere
condensée.

En pratique, le champ optique local en un point du matériau peut étre écrit en

fonction du champ macroscopique moyen en ce méme point et de la polarisation

macroscopique volumique P selon la relation [Chemla 1987] :
E” =E+[L]®P (239)

ou [L] est un tenseur de rang deux sans dimension qui dépend de la structure du
matériau. Dans le cas d’'un matériau amorphe isotrope, [L] se réduit a une constante

égale a % (correction de Lorentz).
€o

Lorsque I'amplitude de la polarisation non-linéaire est négligeable par rapport a celle

de la polarisation linaire ("P”L” << ||I3L||), le champ électrique local peut s'écrire

simplement en fonction du champ électrique macroscopique selon la relation
suivante [Boyd 92]:
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&' (w)+2

E"™(w) = E(w) = F(w)-E(w) &37)

ou & désigne la permittivité relative diélectrique.

IV.A.1.1.2.b Energie d'interaction d'une molécule polaire polarisable avec un
champ électrique statique. Moyennes statistiques de Boltzmann. Principe des
calculs.

Supposons qu’un champ électrostatique E“'(w =0) est présent dans un
milieu contenant des molécules polaires polarisables. Ce champ interagit avec le
moment dipolaire permanent i et le moment dipolaire induit de ces molécules. Ces
derniéres ont donc tendance a s'orienter dans la direction du champ électrique de
facon a diminuer I'énergie potentielle du systéme. Le systéme moléculaire est en
équilibre thermique a la température T, si bien que Fagitation moléculaire tend a
s’opposer a l'orientation provoquée par le champ électrique statique. |l devient donc
nécessaire d’'étudier cet équilibre thermodynamique par une méthode statistique.
Pour calculer I'énergie potentielle d’interaction du dipdle avec le champ électrique,
nous supposons que le verre se comporte comme un liquide et négligeons les
éventuelles interactions entre ces dipdles et la matrice vitreuse. Cette hypothése est
discutée dans la conclusion du paragraphe traitant de la polarisation thermique.

Supposons que le tenseur de polarisabilité « est représentée par une matrice
diagonale dans la base (Ouvw) liée a la molécule (voir figure 2.5) :

a 0 O
aw=0=|0 a 0| @33)
0 0 o

Supposons également que la molécule présente un axe de symétrie selon la

direction (Ow), c’est a dire ¢, = «, .
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La polarisabilité moyenne d’'une molécule peut étre définie par la relation

20, + a,

a= L’anisotropie de polarisabilité est définie par Aa =a, - ;.

Dans ce cas, I'énergie potentielle d’interaction d’'une entité polaire polarisable avec le

champ électrique statique (@ = 0) s’écrit selon la relation suivante :
W =-u-E"(@=0)-cosf - %(Aa(a) = 0)-cosX0) +a(w = 0)-E*’ (0 = 0) (2439)

Le premier terme de droite de la relation (2.39) représente 'énergie potentielle
d’interaction du champ électrique avec le moment dipolaire permanent zZ de la
molécule. i est dirigé selon (Ow), 6 désigne I'angle que fait (Ow) avec (0Z). Le
second terme représente I'énergie potentielle d’interaction du dipdle induit par le

champ électrique avec le champ électrique lui-méme.

LW
e
0 7
T ,/
‘ N
i \‘ L/
//
,///
0 /i<’f” .
/ P
//4 — ~ I
/ ¢ ~]

Figure 2.5 : Définition des angles entre le repére du laboratoire (repére principal) (OXYZ) et le repére de
Ia molécule (Ouvw).

Selon la statistique classique de Boltzmann, la probabilité P qu'une molécule ait
I'énergie W, donc une certaine orientation 0, est proportionnelle a :
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Par application d'un champ électrique statique.

w

P@) =e "7 (249)

ou k, représente la constante de Boltzmann.
Le nombre de molécules orientées dans I'angle solide dQ entre les directions 6 et

8+d6 est proportionnel a P(6) et a dQ, si bien que ce nombre de molécules est
proportionnel a :

w

dnxe 7 27 -sin(0)dd  R1w)

j: dn(@) =N (2:519)

ou N désigne le nombre d’entités orientables par unité de volume.
Il devient ainsi possible de réaliser des moyennes de fonctions qui dépendent de
angle 8 entre 'axe (Ow) de la molécule et 'axe (OZ) du repére du laboratoire.

Par exemple, la moyenne de Boltzmann de la fonction cos” (@) s'exprime par

la relation suivante (aprés avoir réalisé le changement de variable x = cosé) :

1
x" - eP e dx

(cos” 0>B = ——=L,(p,q) @42
px+qx2dx
!;e

ou I'on a introduit les variables normalisées suivantes :

loc
. p='IZET (@ = 0) 2.430)
B
ta=o— AaE" (@ = 0) (2.439)
B

La fonction L,(p,q) représente la fonction de Langevin d’ordre n dépendant des

paramétres p et q. Les fonctions de Langevin d’ordre 1,2 et 3 sont tracées dans
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Fannexe B en fonction de la variable p et de différentes valeurs du parametre q qui
tient compte de I'anisotropie de polarisabilité.

IV.A.1.1.2.c_Calcul de la polarisation statique permanente et du champ
dépolarisant qui en résulte.

Dans ce paragraphe, nous nous proposons d'utiliser les résultats précédents

afin de calculer la polarisation macroscopique statique créée par la méthode de
polarisation thermique.
Les termes du tenseur de polarisabilité sont définis dans le repere (Ouvw) de la
molécule alors que le champ local est parallele a 'axe (OZ) du laboratoire (relation
(2.37)). I est donc nécessaire d’exprimer les composantes du tenseur de
polarisabilité dans la base (OXYZ). La matrice de transfert (a) de la base (OXYZ) a la
base (Ouvw) est exprimée par la relation (2.44) :

cosfcos® -sind® sinfcosd
(@)=|cosfsin® cos® sinfsin® | (2R44)
-siné@ 0 coséd

Dans la suite du mémoire, les coordonnées d’'un tenseur sont notées avec des
indices en majuscule lorsqu’elles sont exprimées dans le repére du laboratoire
(OXYZ) et en minuscules dans le repere de I'entité.

La composante selon la direction (OZ) du moment dipolaire permanent d’une entité
est égale a la quantité suivante :

P=p<cost >y (249)

L’exposant T, a été placé dans la relation (2.45) pour signifier que la moyenne est
prise a la température qui a été utilisée pour polariser le matériau.

Il suffit ensuite de multiplier la relation (2.45) par N pour obtenir 'expression de la
polarisation macroscopique volumique. Elle est exprimée en utilisant les fonctions de
Langevin dans la relation suivante :
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PP = NﬂLl(pr ?qu) 2.49)

Cette polarisation macroscopique est paralléle au champ E moyen qui existe dans le
matériau et est orientée dans le méme sens que ce champ. Elle crée un champ
dépolarisant. Ce champ, dirigé dans le sens contraire a celui du champ électrique qui
a servi a polariser le matériau, est égal a :

7 DC
P

E 4= did'!)

0

-

E, a une composante non-nulle dans la direction (OZ) uniquement.

Dans le cas d’'un verre de SuprasilTM I, la concentration en liaisons Si-OH est

typiquement de 1000 ppm, c’est & dire environ 3-10* liaisons/m®. Ces liaisons ont
typiquement un moment dipolaire de 1.5 Debye [Bertin]. Si 'on considére que toutes
ces liaisons se sont orientées dans le sens du champ électrique, alors le champ

. . . 1. .
dépolarisant prend la valeur suivante : E = Ne 17 10’V /m (1D = 510 ?C.m).

&

IV.A.1.2 Le chauffage est arrété puis la tension est remise a zéro.
Localisation de la zone polarisée.

Le modéle présenté précédemment suppose que pendant la période de
chauffage, les charges positives se déplacent et se localisent au voisinage de la
cathode dans une région d’épaisseur négligeable. Les charges négatives
(supposées fixes) restent localisées prés de 'anode sur une couche d’épaisseur da
(relation (2.33)). Le champ électrique moyen est nul dans tout le matériau a
'exception de la couche anodique. Dans cette couche, 'amplitude du champ se
déduit de la relation (2.32). Il est maximum au voisinage de 'anode. La présence
d’un champ électrique dans le matériau chauffé peut conduire a une orientation
particlle d’entités polaires (et} ou d'entités possédant une anisotropie de
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polarisabilité. Cette orientation est localisée sur la couche d’épaisseur da. Dans nos
expériences, apres 90 minutes, les conditions expérimentales sont modifiées. Le
chauffage est coupé, la tension entre les électrodes reste appliquée. Au bout
d’environ 3 minutes, la température du verre est voisine de I'ambiante. Les
électrodes sont alors mises a la masse. On suppose tout d’abord qu’aucune charge
n'est injectée dans le matériau qui reste neutre pendant cette opération. Le champ
électrique figé au sein du matériau est représenté sur la figure (2.6) avec la
convention suivante : le signe du champ est positif lorsque le champ est dirigé de
Fanode vers la cathode. Le champ s’établit en volume, son amplitude est maximale
entre les deux couches anodiques et cathodiques. Cette conclusion est contraire a la
plupart des observations expérimentales : la zone polarisée est le plus souvent
localisée sur une épaisseur de quelques micrométres prés de la surface anodique. |l
est donc nécessaire de supposer que des phénoménes non pris en compte dans nos
modeles simplifi€s se produisent pendant ou aprés le processus de polarisation

thermique du matériau.
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Figure 2.6 : Localisation du champ électrique d’aprés les modéles de migration de charges et de
polarisation moléculaire.
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IV.A.1.3 Réexamen des hypothéses formulées dans le modéle de
conduction d’espéces chargées.

Une premiére hypothése consiste a supposer que des ions présents dans
Fatmosphere se déposent sur les surfaces de I'échantillon polarisé [Kazansky 94-1]
[Sessler]. Ce phénoméne a tendance a diminuer la valeur absolue de Famplitude du
champ électrique volumique et a 'augmenter a la surface de I'’échantillon. Un cas
extréme apparait lorsque le nombre de charges électriques déposées sur chaque
face est égal au nombre de charges déplacées dans la matrice vitreuse. Il en résulte
un écrantage total du champ électrique volumique (voir figure 2.7) [Le Calvez 97-1].
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Figure 2.7 : Localisation du champ électrique lorsque des ions présents dans I’air se déposent sur les
surfaces de I’échantillon polarisé.

Toutefois, I'utilisation du théoréme de Gauss montre que le champ électrique
créé par le verre polarisé est nul a I'extérieur, quel que soit le degré d’écrantage. Il
est donc difficile de concevoir I'origine de la force d’attraction des ions par la surface
du verre.

Une deuxiéme hypothése consiste a supposer que des injections de charges
se produisent pendant la phase de polarisation (verre chauffé, V=V).
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Pour effectuer les calculs de migration de charges, nous avons en effet
supposé que les électrodes sont bloquantes, c’est a dire qu'elles ne permettent
aucune injection de charges conduisant a des recombinaisons. Cependant, le cas
réel peut étre différent.
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Figure 2.8 : Hypothése de la neutralisation partielle des anions et de neutralisation totale des cations. La
figure (a) schématise le processus de neutralisation lorsque la tension est appliquée. La figure (b)
représente la localisation des charges aprés la polarisation thermique. La figure (c) schématise la forme du
champ électrique dans le matériau aprés la phase de polarisation thermique (hypothése de la
neutralisation totale des cations par des électrons, de neutralisation partielle des anions par des ions
positifs et d’une absence d’orientation moléculaire).
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Plusieurs phénoménes peuvent apparaitre dans la zone ou les charges se
sont accumulées.

A I’'anode, 'amplitude élevée du champ électrique créé par 'accumulation des
charges négatives (~10% V/m) peut induire des émissions d’électrons (effet Poole-
Frenkel, ionisation thermique favorisée par un champ électrique) [Carlson 72]
[Kazansky 94-1]. D’autre part, lorsque la polarisation est effectuée dans une
atmosphere qui contient des sources de protons (H.O par exemple), il a été montré
que ces derniers peuvent pénétrer du coté anodique [Hetherington 65] [Carlson 74-
3]. Ces deux phénoménes contribuent a injecter des charges positives prés de la
surface anodique (voir figure 2.8a).

Il a été montré également que des liaisons silicium-oxygéne peuvent se briser
sous laction d’'un champ électrique statique [Carlson 74-1]. L’'oxygéne non-lié et
chargé négativement peut alors migrer sous I'action de ce méme champ et venir
s’accumuler en surface. Un phénomeéne d’ionisation des anions O  peut alors
apparaitre et contribuer a former les molécules O, et H,O. Un schéma possible de
réaction serait le suivant (d’apres les travaux de D.E. Carlson) :

7

2(NBONa*) __g__ 5 2NBO-

:

|
v A

. /
2S8iE+0, . 2SiE+20—

Figure 2.9 : Schéma possible de réaction pouvant avoir lieu dans la zone non-linéaire. Le sigle NBO
correspond au défaut possédant un oxygéne non pontant (« Non Bringing Oxygen »). Les cations sont en
général liés a ce type de défauts [Elliott]. La lettre E est mise pour indiquer que la réaction a lieu en
présence d’un champ électrique. Dans cet exemple, le cation correspond 2 Pion sodium.

Les molécules acentriques créées prés de la surface peuvent alors s’orienter sous

Faction du champ électrique et peuvent participer a laugmentation de la
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux par hyperpolarisabilité.
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A la cathode, si nous supposons que I'électrode n’est que partiellement

bloquante, des électrons peuvent étre injectés dans le matériau et réduire les
charges positives qui se sont accumulées (dans un verre de silice, la distance
caractéristique de déplacement d’'un électron est de quelques micrométres [Tsai 97-
1]). Ce phénomeéne peut s’interpréter par l'interaction du champ électrostatique dii a
la présence des charges positives qui se sont accumulées a la surface cathodique
avec la cathode [McLean 69] (figure 2.8a). Les cations peuvent alors étre neutralisés
partiellement ou totalement et donner naissance a des nanoparticules [Carlson 72].
Ce phénoméne a été mis en évidence par F.C. Garcia en 1998. Ce dernier a en effet
observé un dépdt blanchatre a la surface qui a été en contact avec la cathode apres
avoir polarisé thermiquement un verre de silice amorphe [Garcia 98].
Plagons-nous dans I'hypothése de neutralisation totale des cations et de
neutralisation partielle des anions pendant la phase de polarisation. Le champ
électrique statique moyen n’est alors pas nul au sein du matériau en raison de
Fabsence d'écrantage du champ extérieur (dans la zone |l de la figure (2.4)) par
création de deux charges d’espace. Ce champ peut conduire a une orientation
d’entités polaires et donc a la création d’une polarisation macroscopique d’orientation
dans le volume de la lame. Cette polarisation est dirigée de I'anode vers la cathode.

Aprés mise a la masse des électrodes, I'échantillon reste chargé
négativement. Cette densité de charges est source d’'un champ extérieur. Ce champ
peut attirer des ions positifs de I'air (hypothése de A. le Calvez et al.) sur la face
anodique jusqu’a ce que la neutralité électrique de la lame soit atteinte (figure 2.8b).
Si nous supposons que la polarisation macroscopique d’orientation est négligeable
en volume, I'évolution longitudinale du champ prend la forme représentée sur la
figure (2.8c). Le champ positif est maximal dans la zone anodique et nul dans le
reste du matériau. Dans I'hypothése ou les orientations moléculaires créées pendant
la phase de polarisation thermique et figées lors de la phase de refroidissement du
verre ne sont pas négligeables, un champ de signe négatif apparait dans le volume
du matériau entre la cathode et la zone anodique.
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IV.A.1.4 Remarque sur le sens du champ électrique implanté dans un
matériau polarisé thermiquement.

La direction du champ créé par la migration de charges dans le matériau est
fonction de sa forme extérieure : les charges s’accumulent sur les surfaces du
matériau polarisé. Si I'échantillon est constitué par une lame a faces paralliéles, le
champ électrique est perpendiculaire aux faces de I'échantillon. Sa direction est donc
connue a priori. Par contre, le sens du champ électrique dépend de 'amplitude des
phénomeénes parasites présentés dans le paragraphe précédent. En effet, dans le
cas ou la répartition de charge est celle prévue par les modéles de migration ionique
(les électrodes n’injectent pas de charges dans le matériau et les ions présents dans
lair n’interagissent pas avec le matériau), le sens du champ électrique implanté est
le sens inverse du champ électrique appliqué durant la polarisation thermique.
Quand les phénomeénes complémentaires (neutralisation des cations, écrantage par
les ions de I'atmospheére ...) interviennent, le sens du champ électrique implanté peut
s'inverser. Dans le cas de I'écrantage total, il est de méme sens que celui appliqué
durant la polarisation thermique et localisé au voisinage des surfaces.

Lorsque le champ électrique implanté est d( a une orientation dipolaire, son sens est
toujours le sens inverse de celui appliqué pendant la polarisation.

Dans le chapitre IV, nous présentons une méthode de détermination du sens du
champ électrique figé, basée sur l'effet Pockels dans une fibre optique a structure
évidée qui a été polarisée thermiquement.

IV.A.2 Calcul des susceptibilités linéaires et non-linéaires y*® créées
dans les zones polarisées.

Nous avons montré dans le paragraphe précédent que la méthode de
polarisation conduit a la formation d’'un champ électrique statique sous l'effet de
création de charges d’espace. La calcul de la susceptibilité linéaire x ou non-
linéaire x® correspondant a ce phénomeéne est présenté dans le paragraphe I.

La méthode de polarisation conduit aussi a l'orientation d’entités polaires
polarisables. Cette brisure de la loi d’équiprobabilité des orientations dipolaires non

seulement conduit a la formation d’'une polarisation macroscopique (donc a un
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champ E”¢) mais aussi se trouve étre a l'origine de la création d'une susceptibilité
non-linéaire x® et d’une modification de la susceptibilité linéaire x".

Le principe d'une polarisation thermique d’un verre de silice amorphe a été
expliqué dans le paragraphe lll. Nous admettons tout d’abord que la polarisation
thermique du matériau se traduit dans la phase de chauffage sous champ par
I'orientation des entités polaires polarisables selon la loi statistique (2.42) (état
stationnaire atteint). Si le temps mis par le matériau pour se refroidir est
suffisamment rapide par rapport a la cinétique d’orientation des molécules dans ce
méme matériau, il est possibie de supposer que le matériau a subi une “trempe”, si
bien que la répartition angulaire des molécules donnée par la statistique de
Boltzmann a la température de polarisation T, est conservée a la température
ambiante. Aprés le processus de polarisation du verre, les entités possédent une
orientation moyenne par rapport a la direction du champ électrique qui a été appliqué
durant la polarisation thermique du verre.

» Susceptibilité linéaire en présence d’orientation moléculaire.

La susceptibilité linéaire x'" en présence de N entités polaires polarisables et
orientées se calcule en fonction des termes o; (w) de la polarisabilité linéaire. Ainsi,

dans le repere du laboratoire, on définit en prenant en compte le changement de
base, la susceptibilité linéaire par (2.48) :

£ x V(@) = NF (@) <a,a, > o (o) (249)

La fonction F(®) représente le facteur de correction local du champ électrique dans
le matériau. Les parametres a, désignent les composantes de la matrice de

changement de base (2.44).
La matrice représentant le tenseur de susceptibilité linéaire d’'ordre 1 dans le repere
du laboratoire se déduit de la relation (2.49).
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%(1—L§") 0 0
)@ = 2@+ D na@) | 0 la-1) 0 |-1r| )
o
0 O L€P

ou | représente la matrice identité.
Yavant' ! représente la valeur de la susceptibilité linéaire lorsque le verre n'est pas
polarisé (milieu isotrope). [xapes'’] désigne la matrice représentant le tenseur de

susceptibilité linéaire du verre polarisé thermiquement dans le repére (OXYZ).

La relation (2.49) montre que la susceptibilité linéaire est modifiée par un terme qui
est fonction de I'anisotropie de polarisabilité moléculaire. En particulier, cette relation
montre que le verre polarisé devient un milieu uniaxe positif. L'axe optique est
parallele au champ électrique qui a permis de polariser le verre. Il est donc
perpendiculaire aux faces paralléles de la lame.

e+ Calcul des composantes du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre
deux résultant d’'une orientation d’entités polaires polarisables.

Avant de procéder au calcul de la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux, il est
nécessaire de calculer la correction a la polarisation non-linéaire d’ordre deux qui
résulte de la correction de champ local.

La polarisation macroscopique volumique totale P s'écrit comme la somme de la
polarisation linéaire et de la polarisation non-linéaire :

P=P"+P" (239)

La relation (2.36) qui lie le champ électrique local a la polarisation macroscopique
volumique et au champ macroscopique moyen reste toujours valable en régime non-
linéaire.

La polarisation linéaire peut se mettre sous la forme approchée suivante :

75



Chapitre II : Modifications des propriétés optiques d'un verre de silice

Pl = NaE™ (2.31)
ou & désigne la valeur moyenne de la polarisabilité moléculaire.

Les relations (2.51), (2.50) et (2.36) permettent de déduire la relation (2.52) qui lie la
polarisation linéaire a la polarisation non-linéaire.

_, . . pM
P =gy (e —1)(E+3

€o

) @3y

Le vecteur déplacement D s’exprime alors en fonction de la polarisation non-linéaire
selon la relation suivante :

D(@) = £,6" (w)E(®) + F(@)P™ (0) (233)

L’examen de la relation (2.53) montre donc qu’il est nécessaire de corriger la
polarisation non-linéaire par le facteur de correction de champ local F défini dans la
relation (2.37). Cela se traduit par la présence d’un facteur de correction de champ
local supplémentaire dans I'expression qui lie le tenseur de susceptibilité non-linéaire
d’ordre deux macroscopique au tenseur d’hyperpolarisabilité moléculaire d'ordre
deux.

L'orientation des entités polaires polarisables rend le matériau acentrique, si
bien qu'une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux est créée. La matrice de
changement de base (2.44) permet de calculer les composantes du tenseur de
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux dans le repére du laboratoire. Les

composantes du tenseur %@ sont définies par la relation suivante :

NF (w,)F (0 )F (@,)

€y

()
Xux(-@,,0,,0,) =

T ~
< allaJmaKn >Bp ﬁlmn (_a)p 7a)q ’a)r) (’a*ua)

L'expression (2.54) a été établie en négligeant linfluence du champ statique qui
résulte de la polarisation macroscopique créée par I'alignement des dipdles.
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Le calcul général de la susceptibilité non-linéaire d'ordre deux macroscopique
s'avere complexe puisque chaque composante du tenseur est la somme de 27
termes (sommation sur les indices |, m et n ). Cependant, la symétrie moléculaire
permet de réduire le nombre de composantes indépendantes du tenseur
d’hyperpolarisabilité [B]. Pour une molécule a symétrie axiale, la symétrie du tenseur
[B] est identique a celle d’un cristal Bmm ou 4mm. Le tenseur [B] possede dans ce
cas 5 composantes non nulles suivantes (en notation contractée) : f1s, B2a, Ba1, fa2 €t

Bas. Seules deux composantes sont indépendantes :

ﬁlS = ﬂ24 = ﬂ31 = ﬂsz 3*553")

B = By 2.339)

L'orientation privilégiée des molécules selon la direction du champ électrique
excitateur confére également au tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre deux
macroscopique la symétrie «mm (symétrie axiale). Le tenseur x® posséde donc 5
composantes non nulles et seulement deux composantes indépendantes. Les

composantes 333 et x311 s€ déduisent des relations suivantes :

F o~
G =23 <sin00050 > fat <cos' 05 fry) (233)
0
NFFF _ _
Zgﬂ = ———(<cos@ - (1-3sin?6 - cos *P) >1T3p B3+ < cos2® -sin 20 - cos & >;P Pass)
&

2.53)

Dans cette relation, la dépendance en fréquence des quantités y, p et F a été omise

par soucis de simplification d’écriture.

Dans la suite de ce paragraphe, nous nous proposons de calculer les
composantes du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre deux macroscopique
en fonction de celles du tenseur d’hyperpolarisabilité d’ordre deux dans I'’hypothese
ou les molécules sont filiformes. Nous supposons que les composantes du tenseur
[B] autres que Ba3s sont négligeables.
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eee (Calcul de la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux macroscopique
lorsqu’'un champ électrigue E°° existe, en présence d’orientations de dipdles.

La détermination de la polarisation volumique totale (linéaire et non-linéaire) a
la pulsation de I'onde fondamentale permet de calculer la permittivité diélectrique
d’'un matériau polarisé thermiquement. Il est intéressant de déterminer également la
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux a la pulsation harmonique. En effet, certaines
méthodes d'analyse des effets non-linéaires d’ordre deux créées dans un verre
polarisé sont basées sur des mesures d’intensité lumineuse de 'onde harmonique
générée dans le matériau (expérience de franges de Maker par exemple).

Nous formulons I'hypothése que le changement de la susceptibilité non-linéaire
d’ordre trois x® provoquée par l'orientation des entités polaires est négligeable.

Nous supposons également que le couplage entre la susceptibilité x® qui résulte de

la création du champ E”C et la susceptibilité x® qui provient de I'orientation de

dipbles est négligeable. La susceptibilité non-linéaire d’ordre deux se déduit alors de
la relation (2.57).

NF Q2w,)F
( a);) Z(Q)I)L? * Piss(200,)
0 2.37)

~ 1 NFQw)F A w.
#5200) = 255Q0) B>+ Qo)FHD) 17 _ 1%y B, )

1520) =375, (2@,) E™ +

&y

Dans cette relation, x® représente la susceptibilité non-linéaire d’ordre trois du
matériau avant la polarisation.

Par rapport au modéle macroscopique classique, les orientations de molécules sont
responsables d’'un terme supplémentaire (qui vient s'ajouter au terme xEP©),
fonction de I'hyperpolarisabilité d’ordre deux. Ce second terme est proportionnel au

produit du nombre N de molécules pouvant s’orienter par la composante f;,,. |l

devient prépondérant lorsque l'inégalité (2.58) est vérifiée :

3y 3333E P e 0
FXw)F(2w)LY

Npys; > [F/V] (&339)
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Une estimation grossiere du second terme de linégalité peut étre effectuée en
supposant que le dénominateur est de I'ordre de l'unité. Cette hypothése peut étre
justifiée par le fait que la fonction de Langevin d’ordre trois est inférieure a 'unité et
que la fonction de correction de champ local est supérieure a l'unité pour des milieu
denses. Ainsi, si 'on suppose que le champ électrique figé dans le matériau atteint

10° V/m et que la susceptibilité non-linéaire d'ordre trois de la silice vaut

2:10%m2/V2, le produit Ng.,, doit étre de 'ordre de 5.31-10™ F/V.

seee Evaluation du rapport xgsa/ys:. Migration de charges ou_orientation
dipolaire ?

L’étude expérimentale de la valeur du rapport yss/x1s des composantes du

tenseur de susceptibilités non-linéaires d’ordre deux s’avere importante. En effet, elle
fournit des indications sur la nature des processus microscopiques a l'origine de la
création d’une susceptibilité non-linéaire d'ordre deux dans un verre de silice
amorphe.
Ce rapport peut étre mesuré expérimentalement de différentes manieres. Dans le
chapitre Ill, nous expliquons comment ce rapport est estimé dans des verres
commerciaux, en mesurant les intensités des ondes harmoniques pour deux
directions orthogonales de la polarisation linéaire du laser de pompe. Dans le
chapitre IV, nous présentons une méthode de mesure de ce rapport basée sur un
effet électrooptique (effet Pockels) dans des fibres optiques polarisées
thermiquement.

Lorsque le matériau ne posséde pas dentités polaires polarisables
susceptibles de s’orienter sous l'action d’'un champ électrostatique, c’est a dire
lorsque I'on considére uniquement le premier terme de I'expression située a droite
dans les relations (2.57), le rapport xas/xs1 est égal a 3 dans le modele d’un
champ statique figé dans la matrice vitreuse.

Lorsque le matériau possede un nombre suffisant d’entités polaires polarisables et
orientées, deux cas de figure se présentent selon que la polarisation thermique
a été réalisée en champ faible ou en champ fort. En effet, lorsque le parametre

,UEIOC
kT

p= (w = 0) est tres inférieur a I'unité, 'orientation moléculaire est trés faible et il
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est possible de remplacer les fonctions de Langevin par leur développement limité au
premier ordre :

p
L§P = ‘LIFE (2.‘39"-')

5k,T,
2uFE* .
0 -r7 « 222 agyy)
15,7,

ou F représente le facteur de correction de champ local exprimé a la fréquence nulle.

Les équations (2.59) montrent que, dans le cas d’'une orientation faible, le

T,

2L . R - . \ . .

rapport —————est égal a 3, si bien que %5 gst encore égal a 3 (équation (2.57)).
L®-LY X3

Dans le cas contraire, c’est a dire lorsque la polarisation est réalisée en champ fort, il

est nécessaire de prendre en compte I'expression compléte (fonctions de Langevin).

La figure (2.6) représente I'évolution du rapport xas/xs1 en fonction du

paramétre p si 'on ne tient pas compte du terme y®-EP¢. Cette figure montre que
le rapport yas/x31 €évolue de fagon monotone et croissante en fonction du parameétre
p. Dautre part, il est fortement dépendant de [lanisotropie de polarisabilité
moléculaire. Cependant, dans tous les cas, le rapport est toujours supérieur a 3.

L’étude du rapport des composantes du tenseur de susceptibilité non-linéaire
d’'ordre deux xsafy13 permet donc de connaitre la nature des mécanismes
microscopiques a l'origine de la création d’une susceptibilité non-linéaire d'ordre
deux. En effet, si ce rapport s’avére supérieur a 3, nous pouvons supposer que les
effets d’orientation moléculaire deviennent prédominants. Lorsque ce rapport est
égal a 3, il nest pas possible de donner une conclusion définitive sur les
mécanismes microscopiques prépondérants responsables de I'apparition d'une
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux.

80



Par application d'un champ électrique statique.

Xgq/ %5, (hYPOrpOlarisabilité)

p = wE”/k T

Figure 2.6 :Evolution du rapport ys3/x3; en fonction du paramétre p. Les courbes ont été calculées pour
plusieurs valeurs de q, donc de I’anisotropie de polarisabilité.

sseee Calcul de I'anisotropie linéaire en présence d’un champ statique E>° et
d’orientation d’entités polaires polarisables.

Supposons, comme dans le paragraphe 11.2, une onde optique de pulsation w1

se propageant dans le matériau polarisé et un champ statique E°¢ dirigé selon (02).
La I°™ composante de la polarisation non-linéaire d’ordre deux a la pulsation w¢ peut
se mettre sous la forme suivante :

B (M) =26,y (-w,)-EP (M) -EPC (M) (2.3Y)

La partie du tenseur de permittivité électrique du matériau a la pulsation w1 due a la

susceptibilité non-linéaire d’ordre deux se calcule en utilisant la relation (2.18) et ses
composantes dans le repére (OXYZ) sont les suivantes :
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— cos@sinf > B, E"C 0 0
" - - 0 < cosdsin26 > B,,E> 0
° 0 0 2<cos’l >y B E>
2.31)

La permittivité globale est la somme de la permittivité due a la susceptibilité linéaire,
de celle calculée ci-dessus et de la permittivité due a I'effet Kerr dans le matériau.

Son expression est donnée dans la relation suivante grace aux fonctions de

Langevin :

( NF (@ NFA@)F (0 2
e =14 20+ ; ) Aa(1-3L7) + —igl—(—’@l L) BB 4 DB

0 0
NF (o NFo)F (0 2
lep w14 40 M@ a7y JNEXOEO) 1,1y 5 e | @ B

0 0

1420 GO jparl 1y MEADFEO) 1 g e 3,0 foc?
& &
(2.32)

Par rapport au modéle macroscopique présenté dans le paragraphe Il.2, trois termes
supplémentaires viennent s’ajouter aux expressions de la permittivité électrique du
matériau polarisé thermiquement. De plus, il est intéressant de noter que ces effets
d’orientation de molécules tendent a diminuer l'indice du verre dans la direction

perpendiculaire au champ électrique E’C alors que leffet inverse apparait pour
I'indice lorsque la direction de polarisation du champ optique est paraliéle au champ
électrique statique dans le matériau.

IV.A.3 Discussion et conclusion.

Les modeles et calculs présentés dans ce chapitre montrent qu’une
interprétation basée uniquement sur I'apparition d’'un champ électrostatique figé dans
la matrice vitreuse ne permet pas d’interpréter 'apparition d’'une susceptibilité non-

linéaire d’ordre deux d’amplitude supérieure & 0.5 pm/V (modéle 3@ = y@ - E”). En
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effet, le champ électrique interne est limité par le champ électrique de rupture du
matériau. Seule une interprétation prenant en compte Porientation d’entités
hyperpolarisables permet d’interpréter correctement ces amplitudes élevées.

Une interprétation plausible de lapparition d’'une susceptibilité non-linéaire
d’ordre deux dans des verres de silice amorphe peut étre la suivante : pendant la
phase de polarisation, I'application d’'un champ électrique externe a pour effet de
faire migrer vers la cathode les ions mobiles présents initialement dans le verre sous
forme d’impuretés. La migration est probablement accompagnée d’une injection de
charges dans le matériau en provenance des électrodes. Une fois I'état stationnaire
atteint, le champ électrique local peut orienter des groupements moléculaires
hyperpolarisables liés a la matrice vitreuse (liaisons Si-OH, NBO", molécules isolées
comme O, HxO, centres de défauts chargés ...). La connaissance parfaite de la
nature chimique du verre est donc nécessaire afin de comprendre quelles sont les
entités hyperpolarisables impliquées dans la création d’'une susceptibilité non-linéaire
d’ordre deux.

Nous avons introduit dans le paragraphe précédent un modéle d’orientations
d’entités hyperpolarisables afin de rendre compte de valeurs élevées de la
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux (supérieures a 0.5 pm/V). Ce modele n'est
valable en toute rigueur que lorsque les entités polarisables sont libres de s’orienter
les unes par rapport aux autres, c’est a dire dans des matériaux liquides ou semi-
liquides (cires par exemples). Dans le cas d’'un matériau solide comme un verre de
silice amorphe qui est souvent considéré comme un électrolyte « solide », des
défauts ponctuels ou des groupements liés a la matrice vitreuse ont également la
possibilité de s’orienter. Cependant, les aspects cinétiques sont prédominants dans
le cas d’'un tel matériau. Lors d’une polarisation thermique, la variable température
joue des rbles antagonistes. En effet, I'agitation thermique est un parametre qui limite
lorientation des molécules ou des liaisons dans le matériau lorsque celles-ci sont
soumises a un champ électrique. Par contre, elle permet aux liaisons de s'orienter
plus rapidement (réle de catalyseur). C’est pourquoi, il existe un optimum dans le
choix de la température. Lorsque le matériau est un verre de silice amorphe, il existe
une plage de températures pour lesquelles une susceptibilité non-linéaire d'ordre
deux est créée. En effet, R.A. Myers et al. ont montré qu’en dessous de 200 °C,
aucun signal harmonique n’est généré dans le verre [Myers 91]. D’autre part, le
signal harmonique généré décroit lorsque la température de polarisation dépasse
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350 °C [Le Calvez 97-2]. L’optimum de température se situe en général entre
270°C et 290°C. Ce choix dépend du matériau utilisé et nécessite une étude
expérimentale préalable. Par exemple, dans le cas de verres de polymére, la
température est en général fixée au-dessus de Ty alors que dans des cires, elle est
choisie au dessus du point de fusion [Sessler].

Bien que la température de polarisation thermique (550 K) soit environ le tiers
de la température de transition vitreuse T4 (1500 K), des expériences ont montré que
les impuretés ioniques (cations alkalins) deviennent relativement mobiles a cette
température [Le Calvez 97-1]. A notre connaissance, nous n'avons aucune
information précise quant a la dynamique d’orientation de défauts ponctuels ou de
groupements liés a la matrice vitreuse a cette température. D’autre part, nous avons
supposé que ces entités polaires polarisables préexistent dans le verre (avant
opération de polarisation). Une autre hypothése serait la création suivie d’'une
orientation de ces entités polaires polarisables lors de I'application du champ
électrique intense de polarisation. Afin d’éclaircir ces points, nous nous proposons de
réaliser des expériences complémentaires

Nous envisageons d'une part de réaliser des études de relaxation
diélectrique a des températures comprises entre 200 et 400 °C dans des verres
non-polarisés et polarisés. Cette expérience consiste a soumettre le matériau a une
différence de potentiel alternative de fréquence variable et a mesurer en fonction de
la fréquence les parties réelle et imaginaire de la susceptibilité linéaire x!". Cette
expérience va permettre d’obtenir des informations sur I'origine des entités polaires
polarisables.

D’autre part, nous envisageons également de réaliser des expériences de
calorimétrie a modulation de température (MDSC) afin de mettre en évidence
d’éventuelles relaxations structurales qui apparaitraient dans cette plage de
température. Ces expériences sont réalisées actuellement en coliaboration avec le
Laboratoire de Structure des Matériaux Moléculaires de I'Université de Lille (M.
Descamp et L.Carpentier).
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IV.B Polarisation ultraviolette dans des verres dopés a l'oxyde de
germanium. Approche microscopique.

Les mécanismes microscopiques intervenant dans une expérience de
polarisation ultraviolette sont a priori différents de ceux qui sont mis en jeu lorsque le
matériau est polarisé a une température élevée. En effet, les liaisons ou entités
polarisables préexistant dans le verre ont une probabilité trés faible de s’orienter a
température ambiante [Stathis]. L'énergie d’activation thermique des cations est telle
qu’a température ambiante, les porteurs de charge positive peuvent étre considérés
comme quasi immobiles, si bien que la conduction ionique s’avére négligeable [Le
Calvez 97-2]. Il est donc nécessaire de faire appel a d’autres mécanismes
microscopiques pour expliquer la création d’'une susceptibilité non-linéaire x® par la
méthode de polarisation ultraviolette.

L'insolation d’un verre germanosilicate par une radiation électromagnétique de
longueur d’onde inférieure a 360 nm modifie lindice de réfraction de fagon
permanente [Meltz 89]. Les mécanismes microscopiques responsables de cet effet
sont assez bien compris. Une partie de la modification permanente de l'indice de
réfraction est en effet corrélée a la formation ou a la destruction de centres de
défauts ponctuels photoinduits par I'insolation ultraviolette tels que les centres Ge(1),
Ge(2), GeE’ ou NOV [Tsai 97-2] [Digonnet 96] [Hosono 96] (la description de la
structure de ces centres est précisée en annexe). En particulier, T. Tsai et al. ont
montré qu’il existe une forte corrélation entre la variation de la concentration des
centres de défauts GeE’ photoinduits et la variation de I'indice de réfraction
[Tsai 97-2]. La formation des centres de défauts ponctuels s’accompagne d’une
modification de la transparence du verre principalement dans le domaine ultraviolet.
La relation de conjugaison de Kramers-Krénig montre que la formation de ces
spectres d’exceés de perte (variation spectrale de I'absorption) rend compte d'une
partie du changement d'indice photoinduit. D’autre part, des phénoménes de
relaxation structurale suivi d’'une densification du verre sont induits par l'insolation
ultraviolette. lls rendent compte d’une partie des modifications d’indice observées
[Fiori 86] [Cordier 94] [Poumellec 96].
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La méthode de polarisation ultraviolette d’'un verre germanosilicate consiste a
insoler le verre soumis a un champ électrique statique par une radiation
électromagnétique de longueur d’'onde égale a 193 nm.

M. Takahashi et al. ont montré qu’il existe également une corrélation entre
I’évolution de la concentration des centres GeE’ photoinduits en présence d’un
champ électrique et la création d’une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux
[Takahashi 97].

Il apparait donc qu'il existe une similitude entre les mécanismes a Forigine des
phénoménes de photosensibilité et de polarisation par insolation ultraviolette. Notre
objectif dans ce paragraphe consiste a présenter différents mécanismes
microscopiques pouvant conduire a I'apparition d’'une non-linéarité d’ordre deux par
polarisation ultraviolette. A cet effet, nous faisons référence aux résultats établis lors
des études sur la photosensibilité des verres germanosilicates.

IV.B.1 Migration de charges. Approche microscopique.

Un verre de silice dopé a l'oxyde de germanium soumis a une insolation
ultraviolette de longueur d'onde inférieure a 360 nm est le siege dune
photoionisation de défauts diamagnétiques du verre [Kashyap 93] [Bagratashvili 96].
Placés dans un champ électrique, les photoélectrons migrent vers 'anode en laissant
derriére eux des charges positives (des centres GeE’ par exemple). Les modéles de
migration de charges présentés dans le paragraphe 1V.A.1 peuvent étre appliqués au
cas particulier de la polarisation ultraviolette en supposant que les électrons sont les
charges mobiles et les cations, les charges fixes. En particulier, si 'on considére que
le nombre de porteurs de charge est suffisamment important pour que le champ
électrique appliqué soit écranté totalement, le modele développé par Von Hippel
permet d’estimer I'épaisseur de la zone chargée positivement (voir figure 2.11, région
I) [Von Hippel 53]. Nous nous placons dans I'’hypothése ou tous les photo-électrons
quittent la matrice vitreuse durant le processus de polarisation ultraviolette.
L’épaisseur de la région | est alors donnée par I'expression suivante :

_ 2¢€" -V,
N, -e

+

de 2.33)
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Par application d'un champ électrique statique.

ou N, représente le nombre de charges positives créées par I'insolation ultraviolette.
Typiquement, ce nombre peut étre de I'ordre de 10* centres/m® aprés une insolation
prolongée [Neustruev 94]. L'épaisseur de la région | serait alors de I'ordre de 3 um si

le potentiel est fixé a 3000 V.
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Figure 2.11 : Localisation de la charge d’espace Figure 2.11 : Représentation de I’évolution du

dans un verre polarisé par insolation ultraviolette. champ électrique a I’intérieur du matériau pendant
le processus de polarisation UV.

L’amplitude du champ électrique est maximale a la surface cathodique et son

expression est semblable & celle de la relation (2.34)".

Comme dans le cas de la polarisation thermique, un modele basé uniquement
sur I'apparition d’'un champ électrique figé dans la matrice vitreuse ne permet donc

pas de rendre compte de valeurs de la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux

supérieures a 0.5 pm/V (modéle y® = y@ -EPC).

IV.B.2 Création d’entités hyperpolarisables ou phénoméne d’orientation

=~

Au cours de la polarisation UV, la probabilit¢ pour que les liaisons ou
molécules déja présentes dans le matériau s’orientent sous l'effet du champ

*
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E " d,
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Chapitre II : Modifications des propriétés optiques d'un verre de silice

électrique externe est faible a la température ambiante. Pour expliquer I'apparition
d’une susceptibilité non-linéaire d’ordre deux, il est donc raisonnable de penser que
des entités hyperpolarisables sont créées et directement orientées lors de
I'insolation ultraviolette en présence d’un champ électrique. Cette hypothese est
étayée par une expérience réalisée par J.H. Stathis en 1987 [Stathis 87). L'auteur a
insolé un verre de silice non dopée (Suprasil-W) par le faisceau issu d’un laser
excimére a ArF. La lumieére issue de ce laser a préalablement été polarisé
rectilignement grace a [lutilisation de lames en LiF orientées a lincidence de
Brewster. En comparant les spectres de résonance paramagnétique obtenus
respectivement dans un verre insolé et non insolé, 'auteur a conclu que des défauts
paramagnétiques ponctuels sont créés et partiellement orientés par I'action de la
lumiére polarisée linéairement.

Il est bien connu que linsolation d’'un verre germanosilicate par une radiation
électromagnétique ultraviolette brise des liaisons et crée des centres de défaut
photoinduits [Nishii 95] [Hosono 96] [Tsai 97-1] [Tsai 97-2]. En présence d’'un champ
électrique, les électrons libérés par la rupture des liaisons peuvent migrer
préférentiellement dans la direction du champ. Une partie de ses électrons sont alors
piégés sur des centres électronégatifs tels que des atomes de germanium et forment
alors des centres Ge(1) ou Ge(2) au voisinage des centres GeE’. L’orientation des
dipb6les formés par I'association des centres GeE’ (centre chargé positivement) d’une
part et Ge(1) ou Ge(2) (centres chargés négativement) d’autre part conduit a la
création d’une polarisation macroscopique volumique et donc d’'un champ statique de
dépolarisation figé dans le volume du matériau. Pour des raisons analogues a celles
présentées dans le paragraphe précédent, I'hypothése de création d’'un champ
électrique statique de dépolarisation ne suffit pas a elle seule a expliquer l'ordre de
grandeur de la susceptibilité d’ordre deux mesurée par T. Fujiwara et al. dans ses
expériences. |l s’avére donc nécessaire de formuler une hypothese supplémentaire :
les dipOles alignés par le champ électrique possédent une hyperpolarisabilité d’ordre
deux. Il faut noter que l'un ou l'autre de ces deux mécanismes (alignement de
dipbles statiques ou alignement d’entités hyperpolarisables) conduit a la formation
d’'une susceptibilité x® dans le volume du verre et non pas sur une couche mince

localisée a sa surface.
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Par application d'un champ électrique statique.

IV. Conclusion du chapitre.

Dans ce chapitre, nous avons présenté des modéles microscopiques qui
permettent de rendre compte de I'apparition d’'une susceptibilité non-linéaire d'ordre
deux dans des verres en silice amorphe. La modélisation suppose l'existence
d’impuretés et (ou) la création de défauts dans le verre. Notre étude montre que les
mécanismes microscopiques responsables de I'apparition d’un +® dans un verre de
silice sont différents selon le protocole de polarisation choisi. En effet, nous avons
montré que le modéle de migration de charges conduit & un ordre de grandeur du x®
(0.5 pm/V) comparable a celui mesuré lors des expériences de polarisation
thermique mais significativement inférieur a celui que l'on observe dans la
polarisation UV (de 0.5 a 10 pm/V). L'ordre de grandeur relevé dans les expériences
avec insolation ne peut donc s’expliquer qu’en supposant ['existence d’un
mécanisme supplémentaire : 'orientation d’especes hyperpolarisables.
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Chapitre IIT

Contribution a I'étude de la polarisation induite
par effet thermique dans des verres massifs en
silice amorphe : Mise en ceuvre d'une méthode
de mesure de la susceptibilité non-linéaire
d'ordre deux au moyen d'une expérience de
franges de Maker
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A. Etablissement de la relation liant la puissance
de |I'onde harmonique en fonction de celle de I'onde
de pompe dans la silice amorphe.

A.I. Etablissement des équations différentielles couplées
régissant la conversion d'énergie d'une onde optique de pompe vers
une onde seconde harmonique.

ALl Détermination des amplitudes des polarisations non
linéaires de pulsation w; et 2w;.

AI.2 Etablissement des équations différentielles couplées
régissant les échanges d'énergie entre les champs.

A3 Résolution du probléme de propagation dans I'hypothése
ol la susceptibilité d'ordre deux est homogéne le long de l'axe de
propagation des faisceaux. Définition de la longueur de cohérence.
Application au cas particulier de la silice amorphe.

A.II Calcul du coefficient d.¢+s dans le cas d'un verre ayant subi
une polarisation induite thermiquement : le champ électrostatique
Eoc est perpendiculaire a la face d’'entrée de la lame.

A III Calcul du profil des franges de Maker en supposant que le
milieu non-linéaire est homogéne.

AIIT.1 Expression de lintensité de l|onde harmonique en
fonction de l'angle de propagation de l'onde de pompe dans la silice
amorphe.

AIII.2 Effets d'interfaces : limitations dues aux angles limites
de réfraction. Introduction des coefficients de Fresnel.

A.IV Expression de l'intensité de I'onde harmonique dans le cas
général ol la susceptibilité non-linéaire d'ordre deux évolue le long
de l'axe (Oz).

A.V Cas des faisceaux gaussiens : Adaptation des équations
couplées liant les amplitudes des champs optiques de pulsation w; et
2w1.

A.V.1 Reformulation de la forme des champs et des grandeurs
énergétiques

A.V.2 Expression de la puissance créte doublée en fonction de la
puissance créte de I'onde de pompe.
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B. Description du dispositif expérimental de
caractérisation et analyse des performances
attendues.

B.I Description du dispositif
B.I.1 Présentation du dispositif expérimental.
B.I.2 Protocole de mise en place de la lame sur le porte-
échantillon.
B.I.3 Etalonnage de la réponse du photomultiplicateur & des
impulsions lumineuses : mesure de leur puissance créte optique.

B.II Simulation numérique du profil des franges de Maker
lorsque la susceptibilité ¥ est constante le long de l'axe de
propagation des ondes. Limitations sur la détermination de la valeur
de la susceptibilité non-linéaire d'ordre deux.

B.IL.1 Evolution de la puissance créte de l'onde harmonique
générée dans un milieu possédant une susceptibilité x@ constante sur
une épaisseur L dans la direction Z en fonction de l'angle d'incidence 6.
(ou de l'angle de propagation interne 8). L'échantillon faisant l'objet du
test est placé dans l'air.

B.IL.2 Evolution de la puissance créte harmonique en fonction de
I'angle d'incidence lorsque I'échantillon est accolé & deux lentilles
hémisphériques.

C. Création d'une susceptibilité non-linéaire
d'ordre deux dans des verres en silice amorphe
par chauffage et application d'un champ
électrostatique : polarisation thermique.

C.I Présentation du dispositif expérimental et du protocole
permettant d'appliquer un champ électrostatique tout en portant
I'échantillon a température élevée. Polarisation thermique.

C.IT Paramétres expérimentaux intervenant dans la création

d'une susceptibilité non-linéaire d'ordre deux par polarisation
thermique.
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Chapitre IIT : Contribution a I'étude de la
polarisation induite par effet thermique dans des
verres massifs en silice amorphe: Mise en ceuvre
d'une méthode de mesure de la susceptibilité non-
linéaire d'ordre deux au moyen d'une expérience de

franges de Maker

A I'époque ou nous avons commencé nos études sur la polarisation des
verres, Nous nous sommes intéressés a la création d’une susceptibilité non-linéaire
d’ordre deux par polarisation thermique. Les premiers résultats ont été obtenus dans
des fibres optiques a structure évidée fabriquées par le CNET France Telecom (voir
chapitre 1V). Cependant, la valeur de la susceptibilité x® créée dans le coeur de la
fibre s’est avérée étre un a deux ordres de grandeur inférieure a la valeur maximale
publiée dans la littérature pour un verre de silice massif [Myers 91]. Pour expliquer la
faiblesse de la valeur obtenue, nous avons émis plusieurs hypothéses. D’une part,
nous avons mis en cause la composition chimique du cceur et de la gaine de
notre fibre optique. Les modeles présentés dans le chapitre précédent montrent, en
effet, que des porteurs de charges positives sont susceptibles de se déplacer sous
l'action du champ électrique appliqué lors de I'expérience de polarisation du verre.
Dans la fibre, ces porteurs peuvent étre piégés par des puits de potentiels assez
profonds pour empécher cette migration ou étre en nombre insuffisant, si bien que le
champ électrique permanent implanté reste faible (voir chapitre 1l). En effet, les
procédeés de fabrication des fibres optiques différent de ceux utilisés pour fabriquer
des verres massifs. En particulier, des codopants (fluor, bore, phosphore) sont en
général incorporés dans la matrice vitreuse afin d’obtenir les propriétés mécaniques
adéquates. D’autre part, il a ét¢ montré expérimentalement que la couche non-
linéaire est créée sur une épaisseur de 'ordre de quelques micromeétres et se trouve
située prés de la surface ayant été mise en contact avec I'anode. Cette couche ou

une partie de cette couche peut étre localisée en dehors du coeur de la fibre optique



Chapitre III : Polarisation thermique dans des verres massifs

si bien que I'intégrale de recouvrement de 'onde optique avec la non-linéarité
d’ordre deux peut avoir une valeur trés faible (A. Liu et al. ont d'ailleurs estimé
cette intégrale en supposant que la susceptibilité non-linéaire créée était de I'ordre
de 1 pm/V [Liu 94-1]. Ces auteurs ont estimé la valeur de n a 0.023). Enfin, le
protocole expérimental permettant d’'induire dans le verre la susceptibilité non-
linéaire d’ordre deux permanente pouvait aussi étre inadapté dans ce cas de figure.
Pour s’affranchir des problémes cités ci-dessus et vérifier si le protocole
expérimental était correct, nous avons décidé de nous intéresser a des verres
massifs. En effet, les verres massifs permettent d’'une part de s’affranchir des
problemes liés a l'optique guidée et dautre part de tester linfluence de la
composition du verre de silice @ moindre frais (il n’est pas nécessaire de faire
fabriquer la fibre optique). Les premieres études sur la polarisation thermique ont été
effectuées dans des verres de Suprasil™ | et Infrasil™ 301 fournis par la société
Héraeus. Ces études ont permis d’effectuer les premiers tests de reproductibilité et
d’obtenir les premiers résultats. Des verres de différentes compositions ont ensuite
été analysés. En particulier, le CNET Lannion a réalisé des dépéts de silice dopée a
'oxyde de germanium sur des verres de Suprasil™ | avec différentes concentrations
de cette espéce chimique. Ces échantillons ont permis d'étudier linfluence de la
concentration de cet oxyde sur 'amplitude des non-linéarités créées par polarisation
induite. Ce constituant est en effet d’'une importance capitale puisqu’il entre dans la
composition de presque toutes les fibres optiques et guides planaires destinés aux
télécommunications optiques.

La mesure de I'amplitude de la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux créée dans
ces verres a été effectuée en mesurant la puissance optique d’'une onde harmonique
deux d’'un laser de pompe selon un protocole expérimental décrit initialement par
P.D. Maker et al. [Maker 62]

La premiére partie de ce chapitre est consacrée a I'établissement des équations
différentielles couplées régissant la conversion d’énergie d'une onde optique de
pompe vers une onde harmonique. Plus précisément, nous établissons la relation
liant la puissance optique de 'onde harmonique a celle de 'onde de pompe lorsque
la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux n’est pas homogene le long de l'axe de
propagation des rayons lumineux.
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Chapitre III : Polarisation thermique dans des verres massifs

Dans la deuxiéme partie, I'expérience de caractérisation des verres de silice
polarisés (expérience de franges de Maker) est présentée. Les limitations sur la
détermination de I'amplitude de la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux créée dans
le verre de silice sont ensuite discutées. Nous présentons également un montage
optique original basé sur I'utilisation de deux lentilles hémisphériques. Ce montage
permet d’éliminer certaines limitations.

Ensuite, les résultats expérimentaux obtenus dans des verres de Suprasil™ | et
d’Infrasil™ 301 sont présentés et analysés. Nous nous sommes intéressés a la
répartition de la susceptibilité x® créée par polarisation thermique en fonction de la
profondeur Z dans le matériau.

La derniere partie est consacrée a I'étude de la création d’'une susceptibilité non-
linéaire d’ordre deux dans des verres germanosilicates.
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Chapitre III : Polarisation thermique dans des verres massifs

A. Rappel sur I'établissement des équations différentielles
couplées régissant la conversion d'énergie d'une onde
optique de pompe vers une onde seconde harmonique.
Etablissement de la relation liant la puissance de I'onde
harmonique en fonction de celle de I'onde de pompe dans la
silice amorphe.

A.I. Etablissement des équations différentielles couplées
régissant la conversion d'énergie d'une onde optique de pompe
vers une onde seconde harmonique. Définition de la longueur de
cohérence dans la silice amorphe.

Dans le cas d’'un doublage de fréquence, le champ optique a la pulsation w;

crée une polarisation non linéaire a la pulsation 2w selon le schéma suivant :

1
o ; >
1 ®, |
——9 I 20,
o 2W
— 1 E
Figure 3.1 : Schéma représentant la génération de harmonique deux dans un matériau possédant une
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux

On suppose qu’une onde plane et monochromatique est incidente sur une lame a
faces paralleles (découpée dans ce matériau) sous P'angle d’'incidence 6.. La figure
(8.2) présente les directions de propagation des ondes planes de pompe et
harmonique deux dans le matériau. Le milieu étant dispersif, les angles que font,
dans le matériau, les normales a ces deux ondes avec la normale a la surface sont
Iégérement différents. Les angles de réfraction des normales aux ondes peuvent étre

calculés en écrivant la continuité des composantes tangentielles des vecteurs d’onde

kS, k" et k® sur le premier dioptre. Les modules des vecteurs k°, k7 et k*

100



Chapitre ITI : Polarisation thermique dans des verres massifs

(relatifs respectivement aux ondes transmises source et harmonique a 2w, et a

) fE At . . . n, o 2n, @ 20
londe réfléchie & 2w;) sont égaux respectivement a -2, 20 1 et 1
Cc c c

[Bloembergen 62].

Figure 3.2 : Représentation de la direction de propagation des ondes planes de pulsation 2w, et «; dans le
matériau non-linéaire. La zone grisée schématise la localisation de la non-linéarité d’ordre deux. Le sens
du champ électrique implanté est représenté par la fleche.

L’'onde de pompe se propage dans la silice de telle sorte que sa normale fait un

sind,

angle 6, = Arcsin( ) avec (02) (loi de Snell-Descartes). Le rayon associé a

Fonde de fréquence double fait un angle de propagation dans la silice égal a

siné
- €
0,,, = Arcsin(

) par rapport a la direction (0Z). Un traitement rigoureux du

20,

doublage de fréquence correspondant & la géométrie de faisceaux représentée sur la
figure 3.2 a été présenté par J. Jerphagnon et S.K. Kurtz [Jerphanion 70]. Dans les

cas que nous avons etudiés, la différence entre les angles 6,, et ¢, est faible (cette

différence est maximum lorsque I'angle 6. est égal a 90° et se chiffre a 0.4° lorsque
la longueur d’onde de I'onde de pompe est égale a 1.064 um), si bien que nous

avons supposé que les deux ondes se propagent selon la méme direction dans le
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Chapitre III : Polarisation thermique dans des verres massifs

matériau. Cette approximation permet de simplifier les expressions analytiques des

champs optiques E(w).

Le champ optique total peut se mettre sous la forme de la somme de deux ondes
planes monochromatiques de pulsation w, et 2w, :

Ep F)=E®FH+E>F ) (@)
T

De méme, I'onde associée a la polarisation non-linéaire totale peut se mettre sous la
forme de la somme de deux ondes de polarisation non-linéaires de pulsations
respectives w1 et 2w, :

BM(F )= P F )+ P 7 ) (3.2)

= 1 @Dy /= ik, *F iy .
avec par exemple P" (7 1) = E(PO?’L’ L(F) e e wec) (3.3)

Notons que P, (¥) est une quantité complexe.

L’équation d’onde régissant la conversion d’une onde plane monochromatique
en une onde harmonique peut étre établie a partir des équations de Maxwell et des
équations constitutives du milieu. Dans notre situation, les verres de silice dans
lesquels une susceptibilité non-linéaire d'ordre deux a été créée peuvent étre
assimilés a des milieux diélectriques homogénes, isotropes et non absorbants. En
effet, les coefficients d’absorption des matériaux étudiés aux longueurs d’onde A =
1.064 um et A/2 = 0.532 um sont trés faibles si bien que I'atténuation provoquée par
la traversée de la lame est négligeable. La durée des impulsions de pompe est
suffisamment longue (z = 170 ns) pour que les réponses linéaires et non-linéaires du
milieu puissent étre considérées comme instantanées.

Sous réserve de validité de ces hypothéses, I'équation d’'onde se réduit a la forme
simplifiee (3.4) :

L 1 92E 92P* a2pM
AE(rt)——=——(rt) = r,t)+
(r,t) e at2( ) = i, a2 (F.t)+ 14 512

#.rn @)
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Chapitre III : Polarisation thermique dans des verres massifs

En introduisant les hypothéses d’isotropie et de réponse instantanée du milieu,
'équation (3.4) prend la forme (3.5).

azﬁNL

0 [©3)

- n2 92k
AE(’J)—EEZ—UJ) = L

ou n représente l'indice de réfraction linéaire du milieu.

A.l.1 Détermination des amplitudes des polarisations non linéaires de
pulsation o, et 2w;.

Nous nous proposons de calculer la forme des amplitudes des polarisations non-
linéaires associées a deux ondes planes monochromatiques de pulsation 2w1 et w1

qui se propagent dans un milieu non-linéaire caractérisé par un tenseur [x?]. Ces
termes seront ensuite introduits dans I'équation d’onde afin de déterminer les

équations différentielles couplées régissant la propagation des champs optiques.

On montre, en utilisant 'équation (2.6) et la forme (2.4), que I'enveloppe de la

polarisation a la pulsation w; se met sous la forme :
SNLw, ;= 2 . Bom s Do = ) 24
P, “(r)= goZ;;'k)(—w1 20, ,~0;) 'ijl ) 'Ekwl ) (3“))
De méme, I'enveloppe de la polarisation a la pulsation 2w, se met sous la forme :

< viom 1 o o o e
PiNL’zI(r)=80Eliﬁi)(—Zwl;wl,wlij‘(r)'Ekl(r) Q.7
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A.l.2 Etablissement des équations différentielles couplées régissant les
échanges d’énergie entre les champs.

Afin de déterminer les équations différentielles couplées régissant les
échanges d’énergie entre les champs de pulsation 2w; et ws, il est nécessaire
d’évaluer leurs dérivées partielles par rapport au temps et a la position. Il est possible
de simplifier le probleme en supposant que les ondes aux pulsations respectives 2w,
et wy se propagent dans la méme direction (Oz). On choisit donc un repére (Oxyz)
pas nécessairement confondu avec le repere principal (OXYZ) (figure 3.3). En raison

de la planéité des ondes, les dérivées ai et ai des différentes composantes du
X y

champ électrique et de la polarisation sont égales a 0 dans ce nouveau repere. |l
apparait donc nécessaire d’évaluer les composantes du tenseur [d] défini en (2.15)
dans le repére (Oxyz). Désormais, les composantes du tenseur non-linéaire d’ordre
deux [d] sont notées dP,uk lorsqu’elles sont calculées dans le repere principal défini

sur la figure (3.3) et dj lorsqu’elles sont calculées dans la base (Oxyz) (voir figure
3.3).

Les dérivées partielles secondes par rapport au temps des composantes des
champs et de la polarisation ont pour expression :

02E" (z,t)

12 ~02E" (z,1)  (339)

92PM " (z,0)

pors ~0, 2P (z,1)  (@.9)

De méme, la dérivée partielle par rapport a la variable z se met sous la forme :

2E™ (z,t) 1 d2E;}(z) .., dE;(2) 2 ikyz iy .
i == L2 2ik L2 kCES () e ™ e e, (3419
azz 2( dzz 1 dz 1 0i ( )) c )
R 1
dijk =Elijk
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On peut supposer que linteraction non-linéaire est suffisamment faible pour que la
variation relative d’amplitude des champs électriques puisse étre négligée sur une
distance de I'ordre de la longueur d’onde A4. Ce qui implique que :

92E" (z,t) - aE”" (z 1) 6.11)
0z2

Ainsi I'équation (3.10) peut se simplifier en 'équation (3.12) :

azE“’l t Ew1 o .
0 = 52k, Z(z‘)-kleo“Z‘(z))-e’(“’""““+cc. (.12)
v4

—(-2ik
o2 = 5 (=2ik,

En substituant les équations (3.12), (3.8) et (3.9) dans I'équation d’onde (3.5), on
obtient la relation approchée suivante qui peut étre généralisée au cas d’'une onde de
pulsation double :

dEgjl (Z) = —i a)l NL @ (Z) etkl 4 (’J;IQ)
dz 2g,cn (a)l)

Ainsi, on établit le systeme d’équations couplées pour I'enveloppe des ondes de
pulsation 2w et w; :

dEy! (z) - w,
dz 2-c-n(w,)

12 (o0, 20) E; (2) Eg (2)-e™* @04)

dE;" (2) _ o,

Dans les équations précédentes, Ak représente le terme de désaccord de phase
entre 'onde de pulsation 2w; et I'onde de pulsation wy Sa valeur est donnée par

I'équation (3.16).

M=k, ~ 2k, = %—(nml “n,) @13)
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Il est usuel d’introduire le tenseur [d] défini au paragraphe 1l.1 du chapitre 1l (relation
2.15) dans les équations (3.14) et (3.15). Si I'on suppose les conditions de Kleinman
vérifiées (aucune dépendance en fréquence des composantes du tenseur de
susceptibilité non-linéaire d'ordre deux), les équations (3.14) et (3.15) se
transforment en :

dEg' (z) i
& oy

dijk (-20,)- Eg,a')l (2)- Eg; * @) e M @1

dl?ziw1 (Z) . @ @ @, iAk-z s
OdZ =_lc-n(£601)difk(‘2w1)'E0j () Eg (2)-e™* (213

Ce systéme d'équations différentielles couplées permet de calculer lintensité de
'onde seconde harmonique générée au sein du matériau.

A.L.3 Résolution du probléeme de propagation dans I’hypothése ou la
susceptibilité d’ordre deux est homogéne le long de 'axe de propagation des
faisceaux. Définition de la longueur de cohérence. Application au cas
particulier de la silice amorphe.

Nous nous proposons de résoudre le systeme d’équations (3.17) et (3.18)
dans I'hypothése ou la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux est homogene le long
de 'axe (Oz). De méme, nous supposons que les indices de réfraction n(w) et n(2w)

sont indépendants de z.

A.L.3.1 Détermination de l'intensité de I'onde seconde harmonique en
fonction de la distance de propagation z.

Dans I'hypothése simplificatrice de faible conversion, 'amplitude de 'onde de
pompe a la pulsation w4 reste en premiére approximation constante, si bien que nous

supposons que :

106



Chapitre III : Polarisation thermique dans des verres massifs

dEy; () 4o
— =0 @13
e (3.19)

L’équation (3.18) permet alors de calculer 'amplitude de 'onde harmonique générée
dans le matériau.

Figure 3.3 : Schéma des repéres (OXYZ) (principal) et (Oxyz) (associé a la propagation).

Afin de simplifier I'écriture des équations, nous allons supposer que 'onde de pompe
a la pulsation w; est polarisée rectilignement selon la direction (Ox) ou (Oy) (voir

figure 3.3). Nous allons noter d,, la composante du tenseur [d] dans la base (Oxyz)
qui correspond & des directions fixées de polarisation des ondes E“ et E*. Le
tableau ci-dessous regroupe les différentes valeurs de d,, en fonction des directions

de polarisation des ondes de pompe et seconde harmonique.

Tableau 3.1
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Ainsi, 'équation (3.18) se simplifie selon la formulation (3.20) :

dE 3" ‘ .
dEy"(2) _ —i——a)l——-deﬁ EO ™7 (3.49)
dz ¢ nCw,)

Ainsi, en posant E.* (0) = 0, on peut intégrer 'équation (3.20) :

Mkz

$e 2 @)

. o 2 .
Eg" (2) =i ——d,, ‘Eg"" -z sing(

c'nQw,) °

L'intensité d’'une onde plane se déduit de la relation :

1
I, =8 cn(@) B (22)
on obtient finalement l'intensité de I'onde harmonique en fonction de la distance de

propagation z et de l'intensité de 'onde de pompe a la pulsation w; :

2 -

Iy, = 32a)1 Iwz'(Z'd,v,ﬂr -sinc(Ak z))2 (3.232)
1 &€ 'nZwl .nwlz 1 2
2 .

L, = 20, 1 2-(ideff -sin(Ak z))2 (3.299)

<<90-c3-nm1 ‘n, * Ak
L’équation (3.23b) montre donc que, dans le cas ou les conditions d’accord de phase
ne sont pas vérifiées (c'est a dire Ak = 0) et sous réserve de validité de nos
hypothéses, l'intensité de 'onde de seconde harmonique évolue sinusoidalement le
long de son axe de propagation dans le milieu non-linéaire.

A.1.3.2 Définition de la longueur de cohérence : détermination numérique
dans le cas particulier de la silice amorphe.

La longueur de cohérence peut étre définie comme étant la longueur de

propagation sur laquelle l'intensité de londe de seconde harmonique définie en
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(8.23) varie d’'un minimum au maximum le plus proche. Ainsi, la longueur de
cohérence se déduit de la relation suivante :

Ak-L

T
< =— (324
> )
soit :

T 0=

ou A\ représente la longueur d’onde dans le vide de 'onde de pompe de pulsation

1.

L’évolution de la longueur de cohérence L¢ correspondant a la propagation dans de
la silice amorphe est représentée en fonction de la longueur d’'onde de pompe sur la
figure (3.4). Cette courbe a été calculée grace au logiciel Matlab 5.2 en déterminant
les valeurs numériques de l'indice de réfraction de la silice amorphe fondue a partir
des données de I'équation de Sellmeir publiées dans la référence [Malitson 65].

a0 [
a5 [

30 |

Simulluﬁon théorique selon les.
données de Malitson
T=20C

154 1

20 |

15 |

Longueur de cohérence L_(um)

indice de la silice amorphe

10 |

04 08
0 L 2 L { L L L 1 . ! L { L 1 . 1 L L L |

0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6 1.8 2
longueur d'onde de I'onde de pompe (um)

12
fongueur d'onde (um)
s P L

Figure 3.4 : Evolution de la longueur de cohérence calculée dans un verre de silice synthétique en fonction
de la longueur d’onde du laser de pompe. L’indice de ce matériau est également représenté dans ’encart
en fonction de la longueur d’onde.
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Ainsi, d’apres la figure (3.4), la longueur de cohérence calculée pour une longueur
d’onde de la pompe de 1.064 um est égale a environ 24 um. Cette donnée signifie
gu’il faut que 'onde de pompe parcoure 24 um pour que lintensité du signal de
seconde harmonique (& 532 nm) soit maximale (selon le calcul, Lc est égale a
environ 3.41 um a la longueur d’onde de pompe de 532 nm).

Les différents résultats présentés dans le chapitre précédent montrent que la
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux est créée dans une couche de l'ordre d’'une
dizaine de micromeétres d’épaisseur prés de la surface anodique de I'échantilion.
Cette épaisseur correspond a une longueur de cohérence calculée pour la longueur
d’onde de pompe égale a =750 nm. La méthode de mesure de la susceptibilité non-
linéaire d’ordre deux que nous avons utilisée consiste a enregistrer la puissance
optique de 'onde harmonique deux en fonction de 'angle d’incidence 6. de I'onde de
pompe sur I'échantillon. Faire croitre 6. a partir de I'incidence normale (8.=0) revient
a augmenter I'épaisseur de la « zone non-linéaire » traversée par 'onde de pompe.
Si 'on admet que d.x est indépendant de 6., il apparait que (voir relation 3.23)
lorsque I'épaisseur de la « zone non-linéaire » traversée devient égale a un multiple
impair de la longueur de cohérence relative a la longueur d’onde du laser de
pompe utilisé, l'intensité de I'onde harmonique passe par un maximum. L'intensité
est nulle quand cette épaisseur est un multiple pair de Lc. Les franges qui
correspondent a ces variations sont désignées sous le vocable de franges de Maker.

A.II Calcul du coefficient d.¢ss dans le cas d'un verre ayant subi
une polarisation induite thermiquement : le champ électrostatique
Eoc est perpendiculaire a la face d'entrée de la lame.

Dans ce paragraphe, nous levons rhypothése selon laquelle dex est
indépendant de 6.. En conséquence, nous nous intéressons a la détermination de la
composante de du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre deux [d] dans le
repére de propagation des faisceaux optiques (Oxyz) (voir figure 3.5). Les

composantes du tenseur [d] ont été calculées dans le repére principal (OXYZ) relatif

& un champ électrostatique E,. perpendiculaire & la face d’entrée de la lame
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(paragraphe 1.1 du chapitre 1l). Il est donc nécessaire d’effectuer un changement
d’axes pour exprimer les composantes du tenseur [d] dans le repére (Oxyz).

direction de propagation
de l'onde de pompe

L/cos(B)

Figure 3.5 : Schéma des repéres (OXYZ) et (Oxyz). Les différentes directions de polarisation linéaire de

Ponde de pompe sont également représentées. k § représente le vecteur d’onde de ’onde de pompe (onde
source).

Le repére (Oxyz) se déduit du repére (OXYZ) par rotation d'un angle 6 par rapport a
Faxe (OY). La matrice de passage de la base (Oxyz) a la base (OXYZ) a pour

expression :

cos(d) 0 sin(@)
P= 0 1 0 (3.432)
-sin(d) 0 cos(@)

Dans la relation (3.26a), 6 désigne l'angle de réfraction de l'onde de pompe

(sin(@) =isin(¢9€)). Les coordonnées du tenseur de susceptibilité non-linéaire [d]

dans le repere (Oxyz) se déduisent de celles dans le repere (OXYZ) par la relation
suivante [Nye] :

dijk = PiL PjM P, kNdfMN (3"269)
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Les termes du tenseur d"« ont été calculés dans le chapitre Il dans le cas de
différents modeles (relations 2.57).

En raison de la configuration relative des états linéaires de polarisation des ondes de
pompe et harmonique, seuls les termes dyy, dio, doy et doo de la matrice dmn
interviennent dans le calcul des composantes de la polarisation non-linéaire a la
pulsation 2w.

Le tableau suivant regroupe I'expression des composantes di4, dy2, do1 €t dx dans le
repére (Oxyz) en fonction des composantes dss” et ds;"” du tenseur [d] exprimées
dans le repere (OXYZ).

P d, =0
d, =di, sin9-(sin29+3d—3},1c0526) 2
33
d,=d’ sind d, =0
Tableau 3.2

Pour calculer le coefficient de intervenant dans le tableau (3.1), il est nécessaire de
prendre en compte les directions de polarisation des champs optiques de pompe et
harmonique deux. L'utilisation des relations (2.16) et des relations décrites dans le
tableau (3.2) conduit au tableau (3.2bis) dans lequel sont répertoriées les valeurs de
dest @insi que les directions respectives de polarisation des ondes de pompe et
harmonique deux.

Dans la suite de ce chapitre, nous nous plagons dans I'hypothése ou la valeur du

dy, 15 . N . s
rapport — =£3Pi est égale a trois. C'est a dire que nous supposons la validité du
31 At

modéle dans lequel la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux créée par polarisation
thermique résulte d’'un phénoméne de conduction ionique et (ou) d’'un phénomene
d’orientation « faible » d’entités polaires polarisables (chapitre 11). Dans la partie C de
ce chapitre, nous montrons que les résultats obtenus dans des verres de SuprasilTM I

et d'Infrasil™ 301 polarisés thermiquement sont cohérents avec le choix de cette

‘s d,
valeur numerique du rapport —.
31
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Tableau 3.2 bis

Les états de polarisation linéaire p et s sont représentés sur la figure (3.5).

Il ressort de 'examen du tableau 3.2 bis que la direction de polarisation de 'onde
harmonique générée dans un verre ayant subi une polarisation induite par effet
thermique est toujours p. Sous réserve de validité des hypothéses formulées pour

mener & bien le calcul (hypothéses de Kleinman, champ E,. perpendiculaire a la

P
face d’entrée de la lame, rapport Z—f—=3), la valeur du coefficient det obtenue
X3

lorsque 'onde de pompe est polarisée selon p est trois fois supérieure a celle relative
a une polarisation s.

A.ITI Calcul du profil des franges de Maker en supposant que le
milieu non-linéaire est homogeéne.

D’une fagon générale, une expérience de franges de Maker consiste a relever
I'évolution de lintensité de I'onde harmonique dans le matériau non-linéaire en
fonction d’'un paramétre contrblable par I'utilisateur. Il est possible par exemple de
faire varier la longueur d’'onde du laser de pompe ou la longueur d’interaction non-
linéaire (épaisseur de la couche non-linéaire). Ces variations se traduisent par une
oscillation de lintensité de 'onde harmonique. Dans le cas d’'un verre polarisé par
Fune des méthodes décrites dans le chapitre | et le chapitre Il, la couche non-linéaire
posséde une épaisseur fixée de l'ordre de 10 micrometres. La méthode que nous
avons choisie d’utiliser consiste a faire varier 'angle de propagation de I'onde de

pompe dans le matériau. Ainsi, la longueur d’interaction avec le milieu non-linéaire

se voit multipliée par un facteur
cos(6)
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A.lll.1 Expression de lintensité de I'onde harmonique en fonction de
’angle de propagation de 'onde de pompe dans la silice amorphe.

Soit L I'épaisseur de la couche non-linéaire dans le matériau. La forme de
l'intensité de 'onde harmonique en fonction de I'angle interne de propagation 6 dans
la silice se déduit de la relation (3.23b). Dans cette relation, de¢ est fonction de 6 et
sa valeur est précisée dans le tableau 3.2bis en fonction des directions de
polarisation linéaire respectives de l'onde de pompe et harmonique deux. La

longueur d’interaction de 'onde de pompe avec le milieu non-linéaire est égale a

z= . Ainsi, lintensité de 'onde harmonique en fonction de l'angle interne 6

cos(6)

(figure 3.5) se déduit de la relation (3.27).

1

2a, = ))2 (3"27)

2 -L
3 2o, I, (L -tan(®) -dr -sinc(———ﬂ———
£ °C "Ny, "N, % 2-L.-cos(8)

Le calcul de I'expression (3.27) a été effectué dans le cas ou la polarisation linéaire
de 'onde de pompe est p. Dans le cas ou la polarisation est selon s, il suffit de
remplacer dans I'expression (3.27) d"ss par 1/3d"ss, ce qui revient a diviser l'intensité
de 'onde harmonique par un facteur 9.

La figure suivante représente ia forme de l'intensité de 'onde harmonique en fonction
de 'angle interne 6 de propagation dans la silice pour une épaisseur L de 10 um. La
longueur d’onde du laser de pompe a été choisie égale a 1.064 um (laser Nd:YAG).

L’intensité de 'onde harmonique a été normalisée de facon a ce qu’elle soit égale a 1

quand 6 tend vers %

Comme le montre la figure (3.6) (L = 10um), le premier maximum de Fintensité

correspond a un angle interne égal a 66 degrés. Si I'on néglige la dépendance de des

en fonction de 6, les maxima apparaissent lorsque la distance effective z = 2os®)
0S

parcourue par I'onde dans le matériau est un multiple impair de Lc. Ainsi, les maxima
apparaissent pour des angles internes 0 vérifiant la relation (3.28) :
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L
0, = Arccos(———) (.23

0.8 I

o
»
T

{(unité arbitraire)
o
-
—

0.2 |

Intensité normalisée de I'onde harmonique deux

0 L i L L L 1 s I L 1 L s s 1

+] 20 40 60 80
Angle de propagation interne 6 (°)

Figure 3.6 : Evolution de I’intensité de I’onde harmonique en fonction de I’angle 6 de propagation interne
dans la silice pour une épaisseur L de 10 um.

Dans I'équation (3.28), k est un entier naturel tel que le rapport L/(2k+1)Lc est
inférieur a 1. L’expression approchée de 'angle maximum se rapproche d’autant plus
de la solution rigoureuse que I'entier k est important, c’est a dire que 6 est voisin de

T

2
Les figures (3.7) montrent I'évolution des franges de Maker en fonction de I'épaisseur
L de la couche non-linéaire.

Lorsque I'épaisseur L de la couche non-linéaire augmente, les maxima se

déplacent vers les petits angles et finissent par disparaitre pour 6=0 lorsque L est un

multiple impair de Lc.
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Figure 3.7 : Evolution de I’allure des franges de Maker en fonction de I’épaisseur L de la couche non-
linéaire. (a) Franges de Maker obtenues pour une épaisseur L de 1, 10, 50, 80, 100 pm. (b) Surface
représentant Pévolution des franges de Maker lorsque I’épaisseur L varie de 1 a 200 um.
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A.lll.2 Effets d’interfaces : limitations dues aux angles limites de
réfraction. Introduction des coefficients de Fresnel.

Lorsque la lame a faces paralléles en silice est placée dans lair, la valeur
maximale de I'angle de réfraction 6 (correspondant a une incidence rasante sur le
matériau) est égale a =~ 43,6° pour la longueur d’'onde de 1.064 um (cas d’un laser
Nd :YAG). La puissance de 'onde harmonique deux générée dans le matériau est
limitée par les pertes introduites par réflexion de cette onde sur l'interface verre-air
de la face arriere de I'échantillon. L’angle 6 maximum pouvant étre atteint dans le
verre est donc, en fait, limité a 'angle correspondant a la réflexion totale de I'onde
harmonique deux. Cet angle est égal a ~ 43.2 °. Pour des angles de réfraction 6
inférieurs a cette valeur, les puissances optiques transmises par les dioptres doivent
étre corrigées des facteurs de transmission calculés a partir des formules de Fresnel.
Ces facteurs dépendent de la direction de polarisation linéaire de 'onde de pompe.
Les expressions des coefficients de transmission des amplitudes des champs

optiques sont exprimées ci-dessous pour les deux directions de polarisation p ou s
[Frangcon 70} :

tpl_,z =( 2-cos(i,) - sin(i,) ) (2.239)

sin(i, +1,) - cos(i; —i,)

sin(, +1i,)

(2 (2 -cos(i,) sin(iz)) (2.299)

Dans ces relations, l'indice 2 est relatif au milieu situé aprés le dioptre et l'indice 1, le
milieu avant le dioptre. Les relations (3.29) permettent de modifier I'équation (3.27)
afin de prendre en compte les pertes de puissance introduites par les interfaces.
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A.IV Expression de lintensité de l'onde harmonique dans le cas
général ou la susceptibilité non-linéaire d'ordre deux évolue le
long de I'axe (Oz).

L’expression de l'intensité de 'onde de fréquence double formulée en (3.28)
résulte de I'hypothése selon laquelle la susceptibilité non-linéaire d’ordre deux
possede une valeur constante le long de la direction de propagation des champs
optiques. Cependant, il est intéressant d’établir le profil de lintensité de londe
harmonique en fonction de I'angle de propagation 6 lorsque la susceptibilité d’ordre
deux évolue le long de I'axe (OZ) perpendiculaire a la lame selon une loi du type
di(Z). Le profil de d’(Z) le long de (OZ) peut étre par exemple de forme

triangulaire, gaussienne ou constitué de plusieurs créneaux.

L'expression d(z) = K -dl(z-cosf)-sin(@) représente la valeur de la susceptibilité
non-linéaire d'ordre deux créée dans le verre de silice au point de cote z le long de
laxe (Oz). K est égal a 1 ou a 1/3 selon que 'onde de pompe est polarisée
linéairement dans la direction p ou s. Nous supposons que les indices de réfraction
sont indépendants de Z (la variation de lindice de réfraction induite par la
polarisation du matériau est négligée en premiére approximation; en effet, la
variation de l'indice de réfraction a été estimée a 10™). Désignons par E;* 'amplitude
du champ optique incident sur I'échantillon. Nous nous plagons dans I'hypothése de
validité de la relation (3.19) (faible conversion de 'onde de pompe). L’intégration de
'équation (3.18) conduit a I'expression (3.30) de I'amplitude de champ électrique de
'onde harmonique deux en sortie de la lame (calcul effectué sans tenir compte des
pertes introduites par la transmission).

) w

2w . 1

Eq) ( 9) =l
coS €y,

I
EgﬁZ ,j(;cosﬁ dz 'deﬁ (z) .eiAk~z (3.13 g)

Dans I'expression (3.30), ! désigne I'épaisseur de la lame a faces paralléles.
Finalement, en considérant I'expression de lintensité (3.22) et en introduisant 7'(9),

le facteur de transmission en intensité regroupant les différentes transmissions a

118



Chapitre III : Polarisation thermique dans des verres massifs

travers les dioptres pour les ondes de pulsation 2w et w4, on obtient la relation (3.31)
permettant de calculer l'intensité de 'onde harmonique en fonction de I'angle interne
de propagation des rayons dans la silice.

2

"T(0)

2&) 2 iAk~Z
I, = : - wa -K? -tanz(H)-Lde dh(Z) e ?

3
Ey°C "Ny, R

@y

(3.31)
Le facteur de transmission 7(8) se déduit de I'expression approchée (3.32).

nwl

2 sin*@, - cos* B, -sin* @ - cos® §

n 2
T@) =-2-¢"H* ¢y =64
) (2 MY () sin®(@, + 8)-cos® (@, - 6)

20,

©.32)
nZwI

ou 'angle d’'incidence 8. est égal a Arcsin(n,, -siné).

A.V Cas des faisceaux gaussiens : Adaptation des équations
couplées liant les amplitudes des champs optiques de pulsation w;
et 20)1.

Nous avons jusqu’a présent considéré le cas d’une interaction non-linéaire
entre ondes planes monochromatiques. Le laser utilisé dans I'expérience de franges
de Maker est un laser a Nd:YAG polarisé linéairement. La structure du faisceau
délivré par ce laser peut étre considérée comme gaussienne de type TEMg. Le
faisceau émis par le laser a la longueur d’onde 1.064 um est focalisé sur I'échantillon
selon un spot de rayon w, égal a environ 36 um. La forme temporelle des impulsions
peut également étre assimilée a une fonction gaussienne. La durée t des impulsions
est égale a environ 170 ns (largeur prise a 1/e). |l s’avere donc nécessaire de
reformuler la relation (3.31) afin de tenir compte de ces paramétres expérimentaux.
S.A. Akhmanov et al. ont étudié le cas du doublage de fréquence d’'une impulsion
lumineuse de durée finie T dont la structure spatiale transverse est limitée [Rabin]. En
se plagant dans le cas d’'une conversion faible de 'onde de pompe, ils ont montré
que si les relations (3.33a), (3.33b) et (3.33c) sont vérifiées, il suffit de remplacer
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dans les équations (3.17) et (3.18) 'amplitude E;" de I'onde plane monochromatique
par VFamplitude locale et instantannée du champ a lentrée de la lame,

soit 1 E; (x,y 0st) .

2
L (3.332)
cosé A
L 72 .
< 3.339
cosd 0% ¢ )
ow?

1y
g <t (u, —u,,)" (B339)

Dans les relations (3.33), o représente I'épaisseur du milieu non-linéaire traversé
COS

. %k R . . .
par le faisceau pompe, % le parametre de dispersion de vitesse de groupe, u, et
w

u,, les vitesses de groupe aux pulsations w et 2wy respectivement.

La relation (3.33a) implique que la longueur du milieu non-linéaire est inférieure au
demi-parametre confocal. L’onde a structure gaussienne est supposée de dimension
constante. La relation (3.33b) indique que la longueur L/cos6 est inférieure a la
longueur caractéristique de dispersion de l'impulsion dans le milieu. La troisieme
relation impose que la longueur du milieu non-linéaire est telle que I'on puisse
négliger la dispersion de temps de groupe.

Les courbes représentant I'évolution de la vitesse de groupe ainsi que le parametre
de dispersion de vitesse de groupe en fonction de la longueur d’onde dans un verre
de silice amorphe sont présentées en annexe D. En supposant la validité de ces trois
relations (3.33), il est possible d’estimer la valeur maximale de 'angle de propagation
8 pour laquelle le traitement en ondes planes monochromatiques est encore valable.
Si l'on suppose que I'épaisseur de la couche non-linéaire est égale a 200 um
(épaisseur typique des échantillons utilisés au laboratoire), l'angle interne de
propagation 6 est limité a 85 °.
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A.V.1 Reformulation de la forme des champs et des grandeurs
énergétiques

On se place dans le cas général ou le laser émet une impulsion lumineuse de
forme gaussienne TEMgyo circulaire. Lorsque la lame est inclinée par rapport au
faisceau, la projection du rayon de ceinture sur le dioptre devient elliptique
(anamorphose). Si l'on se place dans l'approximation définie ci-dessus (relation
(8.33a)), il est nécessaire de multiplier 'amplitude du champ par un facteur G :

2 2
had t-t,

y
(w 2(0).'-w 2) _(_)2
ox v ole ™2 (34)

Dans la relation (3.34), wox et wg, représentent les rayons de ceinture minima.

G(xﬂyaz;t) =€
Notons que woyx est fonction de 6. Ainsi, I'amplitude des champs peut s’écrire :
EY () Glx,y,z;t)  (3.39)

L’intensité lumineuse instantannée dans la lame peut ainsi se mettre sous la forme
suivante :

2 2

D) ¥

“2(— +y_z) —(
I(x,y,z;t) =IO e Mo @) w, e T [W/mz] (3‘33)

lo désigne l'intensité calculée sur I'axe du faisceau gaussien a l'instant origine to.
La puissance optique instantanée est déduite de la relation (3.37) :

Ity 2

1 -(— o
P, () =ff1(x,y,z;t)dxdy =510 T Wo, (0) Wy, -e N w1 @.37)

Dans cette relation, | représente l'intensité maximale du faisceau dans la lame.

Une thermopile permet de mesurer la puissance moyenne délivrée par le laser de
pompe. Il s’avere utile dexprimer I'énergie U contenue dans une impulsion
lumineuse en fonction de la puissance moyenne. Le laser émet des impulsions avec
un taux de répétition Rep égal & 1000 Hz, I'énergie par impulsion U vaut donc :
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@

P
U, = (@3
0 (3235)

ep

U, = f P, ()-dt (8Y)

A.V.2 Expression de la puissance créte doublée en fonction de la
puissance créte de 'onde de pompe.

Nous supposons que I'échantillon est constitué d’'une lame de verre a faces
paralléles. En utilisant la relation (3.30), on montre que le rayon de ceinture de onde
harmonique est égal au rayon de ceinture de I'onde de pompe divisé par +2. Aprés
la traversée du premier dioptre (dans le matériau), la puissance instantanée a la
pulsation 2w; exprimée en fonction de celle a la pulsation o, est déduite de la
relation (3.39) :

2
2 2 Pw2 ¢ iAk~Z
P, (t)= g - _ 0 ‘K> -tan®(0) | dZ -d5(Z) e =®| -T,(6)
1 EO.C .nZwl n ﬂ..wa(g)'WOy 0

Lt

(3.39)
ol /T, (0) est le facteur de transmission en intensité de I'onde pompe :
T,(0)=n, 2" (349)

L’énergie totale U, contenue dans une impulsion lumineuse a la pulsation w, se

déduit de la relation (3.41) :

_(t__ﬂ)2

le =ﬁ:P“’1 (t)-dt = PC’”’l ﬁ:e Todr= PC,wl .T'\/; (3.41')

ou F., représente la puissance créte de I'impulsion lumineuse de pulsation w;.

" Nous supposons ici implicitement que les relations de Fresnel établies dans I’hypothése d’ondes planes
s’appliquent aussi a des ondes a structure gaussienne.
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La durée r,, de limpulsion de I'onde harmonique est égale a la durée d'impulsion

r divisée par 2.
En intégrant la relation (3.39) par rapport a la variable t, on obtient la relation qui lie
la puissance créte de I'onde harmonique dans la lame a celle de 'onde de pompe :

2

T,(0)

3 2 . .
80 C .n2a)l -nwl T WOX(H) wa

2w,° P | AkZ
P 20, (0) = : 2 K* -tan’(0)|[ dZ - d5,(Z) e

(3.42)
Dans la lame, le rayon de ceinture minimum woy est défini par la relation suivante :

cosé .
W (0) = wo, % (3:42010)

Pour obtenir I'expression de la puissance créte mesurée sur le détecteur, la relation

(3.42) doit étre multipliée par le facteur de transmission en flux lumineux 7, (6).

1 cos(8,)
cos(6)

T, ()= ¢ (B49)

20,

Finalement, la puissance créte de I'impulsion harmonique se déduit de la relation
suivante.

2 2 Az |

2 N Az
Pe 20,(0) = - = 2 -K? 'tan2(49)'%dl db(Z) e <

3 2 .
&y C °n20)1 n Wy,

TO) B44)

o

Dans cette expression, T(0) est le facteur de transmission défini par la relation (3.32).
Notons que wyy, correspond au rayon de ceinture minimum wo du faisceau de pompe.
Cette relation est importante puisque nous avons choisi de calculer la susceptibilité
non-linéaire d’ordre deux implantée dans un verre de silice amorphe a partir de la

mesure des puissances crétes de 'onde pompe et de 'onde harmonique générée
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dans I'échantillon. Le dispositif expérimental permettant ces mesures est présenté en
détail dans le paragraphe suivant.

B. Description du dispositif expérimental de caractérisation
et analyse des performances attendues.

B.I Description du dispositif.

B.l.1 Présentation.

Le dispositif expérimental permettant de relever [lintensité de [l'onde
harmonique en fonction de l'angle d’incidence sur P'échantillon ayant subi une

polarisation induite par effet thermique est présenté sur le schéma ci-dessous.

Détection de l'impulsion
transmise par le

Miroir LASER YAG 1,064 pm miroir arriére
| T=170ns
photodiode
. Lentille Filtre
Lentille focale:12cm  Filtre IR 532 bp10
focale:8 cm
PM
Laser HeNe T ﬂ H
d' alignement Résistance
de charge
633 nm Miroir : 1kQ
dichroique kame 2/ 2 Echantillon v
=1.064 Um sur table de ——l |—¢
rotation
! motorisée
Polariseur Générateur
Haute Tension IAmpli
30-60 dB
2 1

Controdle LabView, Acquisition Oscllloscope

Figure 3.8 : Schéma du dispositif expérimental permettant de relever la puissance créte de ’onde
harmonique en fonction de I’angle d’incidence du faiscean laser de pompe sur I’échantillon.
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La radiation délivrée par un laser YAG-Néodyme fonctionnant en régime
impulsionnel (Q-déclenché, taux de répétition de 1 KHz, durée a mi-hauteur de
impulsion égale a 170 ns environ, puissance moyenne de l'ordre de 250 mW) est
focalisée sur la face d’entrée de I'échantillon a étudier grace a une lentille de
distance focale égale a 8 cm. Cette radiation est préalablement polarisée
linéairement a laide d'un polariseur de GLAN. Une lame demi-onde permet de
choisir I'orientation de la direction de polarisation rectiligne de 'onde de pompe. Une
seconde lentille permet de collimater le faisceau sortant de I'échantillon et de
F'envoyer sur le diaphragme circulaire d’'un photomultiplicateur (1P28 Hamamatsu).
Une alimentation haute tension permet d’ajuster la sensibilité du photomultiplicateur
(200-1000 V). Un filtre passe-bas IR (longueur d’'onde de coupure inférieure a 1.064
um) et un filtre interférentiel passe-bande centré sur la longueur d’onde 532 nm
(correspondant a la longueur d’'onde de I'hnarmonique deux) permettent de separer
Fonde de pompe de 'onde harmonique générée dans le matériau. L’échantilion est
placé sur une table de rotation motorisée dont I'angle de rotation est défini avec une
précision angulaire égale a 0.0025 ° (Schneeberger RFM 80, interface DC2-PC100).
L'impulsion du laser de pompe est détectée grace a une photodiode (Oriel, détecteur
InGaAs) située en regard du miroir de renvoi arriére du laser de pompe.

Un laser HeNe dont le faisceau est confondu avec celui du laser de pompe permet
de visualiser le trajet de ce dernier.

Le courant électrique issu du photomultiplicateur traverse une résistance de charge
égale a 1 kQ. La tension, prise aux bornes de la résistance, est dirigée vers un
amplificateur de gain variable (30, 40, 50 et 60 dB) puis vers un oscilloscope
numérique (Lecroy 9350AM). L'oscilloscope permet de relever la forme temporelle
du signal électrique correspondant a I'impulsion lumineuse de l'onde harmonique.
Une moyenne, prise sur un grand nombre dimpulsions (typiquement 500
impulsions), permet de minimiser 'effet des fluctuations de puissance tir a tir du
laser. Le temps de réponse caractéristique du photomultiplicateur est de l'ordre de
20 ns, si bien que I'on peut admettre que la tension est directement proportionnelle a
la puissance optique instantanée regue sur le photomultiplicateur (la durée des
impulsions est de F'ordre de 170 ns). La puissance créte optique des impulsions
harmoniques est directement déduite de la forme temporelle du signal moyenné. En
effet, le photomultiplicateur a été préalablement étalonné de fagon a ce que nous
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soyons capables d’effectuer des mesures de puissance absolue. La puissance
moyenne du laser de pompe est mesurée grace a une thermopile disposée a la
place de I'échantillon. La puissance créte est déduite de la durée mesurée a 1/e de
Iimpulsion pompe moyennée (cette mesure est effectuée a 'aide de la photodiode
disposée derriere le miroir arriére du laser).

L’évolution de la puissance créte des impulsions harmoniques est ainsi relevée en
fonction de l'angle d’incidence 6e.

B.l.2 Protocole de mise en place de la lame sur le porte-échantillon.

Pour établir la relation (3.44) reliant la puissance créte de 'onde harmonique
en fonction de la puissance créte de I'onde de pompe nous avons supposé que :

* L’axe du faisceau est perpendiculaire a I'axe de rotation de la table.

*+ | a face d’entrée de la lame (face anodique) contient 'axe de rotation de la
table.

see L e rayon de ceinture minimum du faisceau pompe se trouve centré sur

I'axe de rotation.

La figure (3.9) décrit Fensemble du support de la lame. Tous les réglages permettant
d’amener la face d’entrée de la lame sur I'axe de rotation de la platine motorisée sont
prévus. Le faisceau laser d'alignement (Hélium Néon, A = 633 nm) est au préalable
orienté pour étre confondu avec le faisceau infrarouge.

Par construction mécanique, 'axe de rotation de la platine est perpendiculaire a la
table optique. Il suffit donc de régler le faisceau pompe parallele a la table optique
par les méthodes classiques d'alignement avec deux diaphragmes en veillant a ce
que le faisceau coupe 'axe de rotation. La lentille de focalisation est alors placee a la
position calculée, et une lame a faces paralléles comportant une rainure gravée sur
sa face d’entrée grace a une pointe diamant est mise en place.

Cette rainure est placée sur la trajectoire du faisceau laser afin d’obtenir une tache
de diffraction. Le réglage est réalisé en déplacgant la lame parallélement a la direction
X. La figure (3.10a) représente les positions relatives de 'axe de rotation de la table
et de la face d’entrée de I'échantillon lorsque le réglage est incorrect.
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Lentille de
focalisation

faisceau laser

Translation Z

Fixation de lame
<
<>

Q @ Transiation X

—=—— =~ Platine
0x, 0z
Q ¢ Translation Y
Platine de
rotation

‘Table optique

Axe de rotation

Figure 3.9 : Schéma du support de lame
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Face d'entrée
Z Trajectoire de la rainure
\] (o> lors d'une rotation de la

/ platine
/ Axe de rotation

Rainure

Figure 3.10a : Schéma de la position de la lame par rapport a Paxe de rotation de la table motorisée. Cas
oil le faisceau laser est centré sur I’axe de rotation.

Face d'entrée

Zone polarisée

/

™ Rainure

Figure 3.10b : Schéma de la position de la lame, de ’axe de rotation et du faisceau gaussien lorsque le
réglage est correct.
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Lorsque I'axe de rotation n’est pas dans le plan de la face d’entrée de I'échantillon, la
rotation de la lame fait disparaitre la figure de diffraction en provenance de la rainure
qui était initialement sur la trajectoire du faisceau laser. Dans ce cas, la position de
I'échantillon est ajusté selon Z afin que le profil de la figure de diffraction reste
identique lors de la rotation. Quand ce réglage est terminé, la lame est enlevée. Une
fibre optique de diameétre de coeur égal a 3 um est disposée sur la platine. Son

extrémité est placée dans le plan de la face d’entrée de la lame qui a été enlevée.

La puissance optique est mesurée a la sortie de la fibre qui est déplacée suivant les
directions X et Y. On estime a 10 um Tlincertitude sur le centrage du faisceau
gaussien sur I'axe de rotation, a 0.5 mm [incertitude sur le réglage de la distance
entre la lentille de focalisation et I'axe de rotation et a 2 um l'incertitude sur le rayon
de ceinture minimum (la focale de la lentille est égale a 80 mm). Le rayon de ceinture
minimum a été estimé a 36 = 2 um.

La mesure de la puissance de 'onde harmonique en fonction de 'angle d’incidence a
été récemment informatisée par Olivier Rigal. Cette informatisation, effectuée grace
au logiciel Labview permet de réduire le temps d’acquisition de plusieurs heures a
quelques minutes.

B.l.3 Etalonnage de la réponse du photomultiplicateur a des impulsions
lumineuses : mesure de leur puissance créte optique.

L’étalonnage de la réponse du photomultiplicateur a une impulsion lumineuse a été
réalisé de la maniére suivante : Un cristal de KDP a été placé sur la table de rotation
et orienté de telle fagon que les conditions d’accord de phase soient vérifiées. La
puissance moyenne a 1000 Hz du signal harmonique issu du cristal pompé par le
faisceau du laser a Nd:YAG est alors d’'une dizaine de uW. Cette puissance optique
a été mesurée grace a une thermopile. Différents filtres de densité (étalonnée a 532
nm) ont alors été placé devant le diaphragme d’entrée du photomultiplicateur afin
d’obtenir des signaux électriques d’amplitude comparable a ceux obtenus lorsque le
photomultiplicateur est éclairé par les impulsions lumineuses (A = 532 nm) en

provenance du verre ayant subi le traitement de polarisation. La densité optique
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maximale obtenue par association des différents filtres est égale a 8. Dans ces

conditions d’'atténuation, la puissance créte minimale de I'onde harmonique regue sur

le détecteur pouvait étre aussi faible que 10°W. Pour chaque calibre de
amplificateur et chaque tension appliquée sur le photomultiplicateur, la tension créte
du signal affiché sur l'oscilloscope a été mesurée pour différentes puissances de
'onde harmonique. |l faut noter que pour chaque calibre, les courbes représentant
les tensions crétes sont fonctions linéaires des puissances harmoniques incidentes,
ce qui signifie que, dans nos conditions expérimentales, la caractéristique de
réponse du détecteur est linéaire (absence de seuil ou de saturation).

B.II Simulation numérique du profil des franges de Maker lorsque
la susceptibilité x® est constante le long de I'axe de propagation
des ondes. Limitations sur la détermination de la valeur de la
susceptibilité non-linéaire d'ordre deux.

Le montage présenté dans le paragraphe précédent permet d’obtenir la valeur
de la puissance créte de 'onde harmonique générée dans le matériau polarisé en
fonction de I'angle d’incidence 6. sur I'échantillon. Le rayon de ceinture du faisceau
de pompe ainsi que la puissance créte des impulsions pompe et harmonique étant
connus, il est possible de déterminer numériquement (pour chaque valeur de 6) la

valeur de I'expression (3.45) intervenant dans la relation (3.44) :

Ae-Z

f6) = Lgdz d5(Z)-e O

(243)

Dans cette relation, | représente I'épaisseur totale de I'échantillon, Ak le terme de
désaccord de phase, 8 'angle de pro