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Introduction

L’essor des télécommunications et de I’informatique entraine des exigences croissantes
en matiére de vitesse et de volume d’informations a délivrer et a traiter. Pour répondre a ces
besoins, le remplacement de I’électronique par la photonique semble séduisant. Ce dernier point
est a I’origine du développement important de I’optique non-linéaire ces dernieres années.

Les cristaux inorganiques tels que le dihydrogénophosphate de potassium (KH2PO4 plus
communément appelé KDP), le titanate de baryum (BaTiO3) ou le niobate de lithium (LINbO3)
sont déja intégrés au sein de composants opto-électroniques. Toutefois, de nombreuses études
théoriques et expérimentales ont montré que les matériaux organiques tels que les polymeéres
pouvaient également présenter des effets importants en optique non-linéaire.

Ce travail vise a I’orientation et a la caractérisation optique par génération de seconde
harmonique de couches minces de polymeére PIII. Ce polymere est destiné a la réalisation de
modulateurs électro-optiques. Ces modulateurs utilisant I’effet Pockels, le matériau polymere
utilisé doit donc avoir un coefficient optique non-linéaire d’ordre deux important.

Dans le but de caractériser les propriétés optiques non-linéaires d’ordre 2 du polymere,
un banc de mesure de génération de seconde harmonique en configuration "franges de Makers"
a été développé au laboratoire. Les mesures réalisées sur des lames de Niobate de Lithium ont
conduit au développement d’un modéle théorique de génération de seconde harmonique prenant
en compte les réflexions multiples de I’onde fondamentale et de I’onde de seconde harmonique
a I’intérieur du matériau.

Afin d’obtenir un effet optique non-linéaire du second ordre non nul, les couches minces
de polymeres doivent étre orientées sous champ électrique. L’ inconvénient majeur de ce type de
polymére est la perte au cours du temps de I’orientation, induisant une destruction des propriétés
optiques non-linéaires. L’une des facons d’y remédier est d’utiliser un polymere réticulable.

Le polymere P11 étudié possede une fonction de réticulation dont I’efficacité n’a, jusqu’a
aujourd’hui, jamais été éprouvée. Deux dispositifs ont été mis au point et optimisé pour I’orien-
tation des échantillons de polymere. Une fois les échantillons orientés et réticulés, la stabilité
de I’orientation dans le temps a été mesurée, prouvant le bon fonctionnement de la fonction de
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réticulation.

Ce travail de these entre dans le cadre d’un contrat Etat-Région Photonique et Micro-
ondes visant a établir dans la région des Pays de la Loire un pdle de recherche sur la réali-
sation de composants en polymeres organiques pour les téléecommunications. Ce projet est le
fruit d’une collaboration entre 3 laboratoires de la région. Le laboratoire de synthése organique
(LSO) de la Faculté des Sciences et Techniques de Nantes et I’Unité de Chimie Organique Mo-
Iéculaire et Macromoléculaire (UCO2M) de I'université du Maine agissent dans la conception
et la synthese de chromophores et polymeéres électro-optiques, tandis que les équipes de I’Insti-
tut de Recherche en Electrotechnique et Electronique de Nantes assurent la caractérisation des
propriétés électro-optiques et leur mise en forme en structure guidante.
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CHAPITRE 1. LES LIAISONS PAR FIBRES OPTIQUES : HISTORIQUE, L’EVOLUTION VERS
DE NOUVELLES APPLICATIONS

1.1 Les fibres optiques dans les réseaux de télecommunica-
tions, nouveaux supports de transmission a hauts débits
et/ou larges bandes

1.1.1 Des fibres multimodes aux fibres monomodes

Dés 1965, plusieurs laboratoires de recherche dans le monde, publics et privés, ont simul-
tanément orienté une partie de leurs activités sur la propagation guidée d’ondes optiques [1].
Trois types d’applications étaient ainsi proposés a cette époque :

— le transport de lumiéere blanche ou monochromatique pour I’éclairage d’objets en mi-
croscopie optigue.

— la transmission d’images d’objets inaccessibles manuellement et en vision directe pour
des raisons de sécurité, a I’origine des techniques d’endoscopie dans le secteur médical
et le secteur industriel du nucléaire.

— la transmission d’information par modulation de I’intensité de I’onde optique couplée
a I’entrée de fibres cylindriques [2]. Les diodes électroluminescentes a base de ma-
tériaux semi-conducteurs, émetteurs de lumiére a spectres optiques étendus et diodes
laser fonctionnant en impulsion étaient disponibles sur le marché des composants élec-
troniques.

Le travail de thése rapporté dans ce document s’inscrit dans ce troisiéme type d’applica-
tions.

Les conditions de propagation des ondes optiques dans les premiéres structures de fibres
a coeur liquide ou a base de silice - silice dopée firent, dans un premier temps, 1’objet des deux
premieres approches théoriques :

— en optique géometrique.
— par la résolution des équations de Maxwell.

Le milieu de propagation des ondes est le coeur de la fibre, cylindrique, coaxial et au
centre de la gaine optique. Son diamétre d est, dans le cas le plus courant, de plusieurs dizaines
de microns (il peut atteindre quelques centaines de microns). Son indice de réfraction, Neoeur,
est légerement supérieur a celui de la gaine, Ngaine.

La premiére approche théorique fut appliquée aux premieres fibres multimodes. L’indice
de réfraction du coeur est constant en fonction de la distance a I’axe dans le cas d’une fibre dite
a saut d’indice. Pour cette raison et ainsi que cela est représenté sur la figure 1.1, les ondes et
rayons qui pénetrent dans la fibre subissent le phénomeéne de réflexion totale a I’interface entre
le coeur et la gaine optique, sont confinés et se propagent dans le coeur de la fibre [3].

4
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DE NOUVELLES APPLICATIONS

FIG. 1.1 — Propagation d’un rayon lumineux dans une fibre

Les conditions de couplage des ondes et de guidage sont ainsi définies a partir des para-
meétres suivants :

I’ouverture numériqgue O.N., définie par la relation établie a partir de la loi de Descartes :

ON.= \/(ncoeur)2 - (ngaine>2 (1.1)

A partir de cette relation, nous pouvons calculer I’angle maximum d’injection et la quan-
tité de flux énergétique des ondes que nous pourrons coupler et propager dans le coeur de
la fibre. C’est également par symétrie I’angle d’ouverture du diagramme de rayonnement
des ondes en sortie de la fibre (voir figure 1.1).

I’écart d’indice relatif A, qui s’exprime, dans le cas d’une fibre a saut d’indice (SI) :

A— (ncoeur)2 - (ngaine)2 ~ Ncoeur — Ngaine (1.2)
2(ncoeur)2 Neoeur .
Dans le cas des fibres dites a gradient d’indice (GI), I’indice de réfraction du coeur est une
fonction décroissante quasiment quadratique de la distance a I’axe (r), avec des valeurs en
tout point Iégérement supérieures a celle de I’indice de réfraction du matériau de la gaine
optique (d est le diametre du coeur) :

Neoeur (1) = Neoeur (0)4 /1 — ZA(g)b (1.3)

Appliguant la premiéere approche théorique en optique géométrique a ce type de fibres,
nous obtenons un résultat important : les chemins optiques empruntés par tous les rayons
guidés dans le coeur sont égaux lorsque b est égal a 2. Si nous effectuons le calcul de
vitesse de propagation de groupe en reprenant cette fois les équations de propagation de
Maxwell, nous pouvons montrer que cette vitesse ne varie pas dans le cas ou b est égal a
2. Nous avons représenté tres schématiquement ces chemins sur la figure 1.2 [4] et nous
reprendrons cette remarque dans la suite lorsque nous traiterons de la dispersion.
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Fibres multimodes:

(% P s
/“/

coeur de 50 a85 mi crons/ gaineafaibleindice

gaine agradient d'indice

Fibre monomode:

L,
N \

\ coeur de 10 microns

FIG. 1.2 — Chemins optiques en fonction du type de fibre

L’ouverture numérique et le diamétre du coeur sont deux parameétres caractéristiques a
partir desquels nous pouvons calculer les pertes au couplage ou pertes d’insertion entre
I’émetteur de lumiere et la fibre ou lors de la traversée d’une connexion "fibre-a- fibre".

L’atténuation linéique :

Quelle que soit son utilisation et sa structure (a saut ou a gradient d’indice), I’une des
caracteéristiques essentielles d’une fibre (guide de lumiére) est son atténuation linéique,
ou pertes en ligne, rapport du flux énergétique mesure en sortie d’une fibre de longueur
unitaire au flux énergétique couplé a I’entrée de ce méme échantillon de fibre [5]. Elle
est communément publiée sous la forme d’une courbe qui représente les variations de ce
rapport en fonction de la longueur d’onde. La courbe de la figure 1.3 est proposée ici a
titre d’exemple "historique” car elle correspond a une fibre industrielle produite au cours
de I’année 1980.

En regle générale, cette atténuation est d’autant plus faible que :

— le matériau de coeur et le matériau de gaine sont moins absorbants et moins diffusants
dans une région de spectre optique "couverte" par les composants émetteurs et récep-
teurs;

— I’interface entre le coeur et la gaine optique ne comporte pas de défauts diffusants et/ou
absorbants.
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FIG. 1.3 — Exemple d’atténuation linéique d’une fibre optique [5]

La dispersion temporelle et/ou la bande passante par unité de longueur :

Lorsque la fibre est utilisée comme support de transmission d’informations, les ondes
lumineuses qui s’y propagent peuvent étre considérées comme des ondes porteuses et
sont modulées en amplitude, en fréquence ou en phase selon le cahier des charges de la
liaison et le procédé de transmission retenu. Si la liaison ne comporte pas de disposi-
tifs répéteurs-regénérateurs entre un émetteur optique et un photorécepteur optimisés en
rapport signal/bruit et en bande passante, la fibre doit présenter a la fois :

— une atténuation linéique suffisamment faible dans la fenétre spectrale des ondes por-
teuses optiques transmises pour ne pas affecter le bilan de puissance sur la portée de la
liaison;

— une bande passante radioélectrique globale suffisante pour ne pas filtrer I’information
transmise, dans le cas de transmission de signaux en modulation analogique ;

— une réponse temporelle ne témoignant pas de phénomenes de dispersion temporelle
excessive dans le cas de la modulation numerique.

Les fibres optiques sont des guides diélectriques cylindriques de révolution. Les condi-
tions de propagation sont déterminées par les équations de Maxwell [6]. Elles dépendent des
propriétés des milieux diélectriques &, Lo, Ncoeur () €t Ngaine , des longueurs d’onde Aq des
ondes couplées et des grandeurs "structurelles™ des fibres telles que le diamétre du coeur dcoeur-

A titre d’exemple, dans le cas d’une onde guidée de longueur d’onde Ao, la constante de
propagation 3 obéit aux inégalités suivantes :

21 21
ngaine)\_0 <B< I']coeur)\—o (1.4)
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Celles-ci peuvent étre obtenues directement a partir de I’ouverture numérique définie plus
haut.

Ainsi, lorsque la source émet une onde cohérente (mode temporel de faible largeur spec-
trale et de grande longueur de cohérence), il apparait des modes spatiaux qui se propagent
le long de I’axe de la fibre et dont les distributions spatiales d’intensité dépendent de I’écart
d’indice relatif A, du profil d’indice du coeur nepeyr (1) et de son diamétre deoeyr- En Outre, ces
modes se distinguent par leur état de polarisation "s" ou "p", ou "TE"/"TM". Quelques exemples
de distributions spatiales sont représentées sur la figure 1.4.

mode LPy mode L,

Fi1G. 1.4 — Différentes distributions spatiales d’intensités de modes propagatifs dans une fibre

Les solutions des équations de propagation sont des fonctions de Bessel qui correspondent
a un ensemble de modes spatio-temporels. Dans les calculs, leur propagation peut étre caracté-
risée a I’aide d’une fréquence normalisée V et les deux constantes a et k données ci-apres :

21
V — kdcowr ngowr - néajne — TdCOGUI'ON . (15)
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o est la constante de propagation dans le coeur :
a =/k2nZ,, — B2 (1.6)

K est la constante de propagation dans la gaine :

K=1/B%2—K2NZsine (1.7)

A ce point, il est important de retenir qu’a chaque mode temporel de pulsation w couplé
dans la fibre, plusieurs modes spatiaux de méme pulsation peuvent apparaitre et se propager :

— soit en raison des conditions de couplage a I’entrée de la fibre ;

— soit en cours de propagation en fonction des contraintes et déformations subies par la

fibre ;

— lorsque les conditions sont telles que la fréquence normalisée V est égale a 2,405, le

mode spatio-temporel LPp; est le seul mode guide et la fibre est alors dite monomode.
Ceci est vrai pour toutes les ondes dont les longueurs d’onde sont comprises entre une
valeur basse et la valeur haute dite "longueur d’onde de coupure™.

Les sources sont caractérisées par leur spectre d’émission : longueur d’onde centrale,
enveloppe et largeur spectrales. Lorsque la structure de la fibre et le spectre d’emission de la
source le permettent, un grand nombre de modes spatio-temporels se propagent. Ce nombre peut
étre estimé a I’aide de la relation approchée [4] correspondant aux fibres a gradient d’indice :

N=—F— (1.8)

En bref :

— le nombre de modes qui peuvent se propager dans la fibre multimode a saut d’indice
(SI) est supérieur au nombre de modes de la fibre multimode a gradient d’indice (GI) ;

— dans le cas des fibres a gradient d’indice "quadratique”, nous avons deja prévu que les
chemins optiques, et par conséquent leurs temps de transit, seraient tres voisins. Elles
sont réalisées dans le but de réduire la dispersion temporelle intermodale.

Nous pouvons ainsi retenir que les retards temporels entre modes et par voie de consé-
guence les bandes passantes des fibres multimodes a gradient d’indice "quadratique™ sont supé-
rieurs a ceux des fibres multimodes a saut d’indice. Les bandes passantes peuvent étre calculées
a partir des retards de propagation entre modes, par unité de longueur de fibre :

1

AF =
2710 max entre deux modes

(1.9)

Dans le cas des transmissions par fibres multimodes, les meilleurs performances en bande
passante et/ou en dispersion temporelle (intermodale et intramodale) seront donc obtenues dans

9
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les liaisons comportant des fibres (GI) dont les structures et compositions permettront la propa-
gation de tres peu de modes. Nous verrons plus bas que les records seront atteints a I’aide de
fibres monomodes.

1.1.2 Les fibres monomodes pour les hauts débits et les grandes bandes
passantes

Nous venons de voir que les structures géométriques et de composition de ces fibres ainsi
que les spectres d’émission des sources adaptées a ces fibres conduisent a des valeurs de la
fréguence normalisée V inférieures ou égales a 2,405. Les écarts entre indices sont de faible
valeur et les modes se propagent dans des conditions de guidage faible. Les modes LPy; sont
seuls admis a se propager. Avant de porter notre attention aux différents types de composants
et dispositifs émetteurs et aux conditions de modulation et de couplage a la fibre désormais
monomode, nous devons reprendre la suite des calculs publiés sur les phénomeénes de dispersion
des modes LPg;. Nous allons porter notre attention au temps de groupe Tgy et a ses dérivées
successives parmi lesquelles D :

_ 9%

D= A (1.10)
Ou:
B 1dg 1 d(kngajne+ (Ncoeur — ngajne)kB
_ Pk _i0p_ 1 1.11
= 4w cdk ¢ dk (1.11)
Avec :
g— P~ Kngaine (1.12)
I((ncoeur — ngaine)
Nous obtenons enfin D sous la forme d’une différence de deux termes :
D— % . idz(kngaine) ~ Ncoeur — ngainede(BV) (1.13)

T X cA dk2 cA dv2

Le premier terme, la dispersion du matériau, est propre au matériau de gaine. Le second
est le terme de guidage des ondes car il dépend de la structure et de la composition de la fibre a
travers les deux quantités B et V, la dispersion intramodale.

Retenons les résultats industriels considérés comme standards internationaux (G652) de-
puis 1983 :

10
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Longueur d’onde centrale Dispersion
Ao = 1300 nm D=+/—4psnmkm~!
Ao = 1550 nm D =17 ps.nm.km~1

TAB. 1.1 — Standards internationaux pour la dispersion

1.1.3 Conclusions

Nous ne pourrons donc pas atteindre de bons résultats en stabilité et de grandes perfor-
mances en bande passante en utilisant des fibres multimodes comme support de transmission
dans les liaisons de moyennes ou longues portées. Méme si nous parvenions a ne coupler qu’une
famille de modes spatio-temporels LPg; a I’entrée de la fibre, les phénomeénes de couplage entre
modes d’ordre longitudinal et d’ordre transverse provoqués par les contraintes et déformations
de la fibre ne pourraient étre évités et conduiraient a une réduction de la bande passante. Nous
consacrons le paragraphe suivant a I’étude et a I’évolution des sources et dispositifs émetteurs
d’ondes modulées en intensité a hautes fréquences congus et réalisés pour étre connectés aux
fibres monomodes. Nous porterons une attention particuliére aux effets de la modulation directe
sur le comportement spectral de ces dispositifs.

1.2 Les sources et émetteurs a base de semiconducteurs : la
modulation directe d’intensité

1.2.1 Les jonctions émettrices : rappel

Les jonctions électroluminescentes les plus couramment utilisées dans les liaisons de
transmission par fibres optiques sont depuis quelques dizaines d’années des homo- ou hétéro
- structures telles que celles représentées tres schématiquement sur la figure 1.5. Elles sont en
regle générale optimisées en terme d’efficacité quantique externe et de rapidité de réponse a un
échelon de courant injecté autour d’un courant bien spécifié. Elles sont constituées de dépodts de
couches minces de composés I11-V d’épaisseurs, de compositions et de dopages differents. C’est
grace aux choix de ces parametres structurels que nous pouvons atteindre les meilleurs perfor-
mances en flux énergétique couplé et bande passante radioélectrique dans les fibres multimodes
et monomodes dans une plage de courant injecté bien définie.

11
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ST

émission par la SC(N)
surface
(homojonction) SC(P)
émission par la SC1(N)
facettef= [ Sc2 |=E
(hétérojonction) SC1(P)

FiG. 1.5 — Exemples de jonctions électroluminescente

lambertien
émission par la surface
(sans lentille)

avec lentille

-y bour diriger
_—_/ le faisceau

FIG. 1.6 — Exemples de jonctions électroluminescentes

12



CHAPITRE 1. LES LIAISONS PAR FIBRES OPTIQUES : HISTORIQUE, L’EVOLUTION VERS
DE NOUVELLES APPLICATIONS

1.2.2 Lesdiodes électroluminescentes émettrices d’ondes a spectres larges

Les courbes représentées sur les deux figures 1.6 et 1.7 sont relatives aux diodes électro-
luminescentes (DEL abréviation francaise) qui émettent dans leur volume approximativement
autant de photons que de paires électron-trou injectées en direct dans la jonction (pas de gain
par inversion des populations entre les niveaux de la bande de conduction et ceux de la bande
valence, pas de cavité résonante).

fonctionnement |
linéaire

FIG. 1.7 — Puissance émise par une diode en fonction du courant

En régime dynamique, lorsque nous superposons un signal a fréquence croissante au cou-
rant injecté, nous pouvons obtenir les résultats donnés dans le tableau 1.2 [6] :

Ao Emission ®p a 100mA | dg couplé (O.N.=0,14) | Bande passante
1,3et1,5 um | Par lasurface | 1 mW 20 mwW 100MHz
1,3et1,5 um | Par latranche | 0,5 mW 50 mW 200MHz

TAB. 1.2 — Performances des diodes électroluminescentes

Ceux-ci se rapportent aux structures élaborées a partir de quaternaire GalnAsP déposés
sur un substrat InP. Les limites en bande passante (AF) sont imposées soit par les durées de vie
radiative des électrons dans la zone dopée "p", soit par les temps de vie des porteurs dans la
zone active Ts.

13
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Ainsi, a la pulsation de modulation par le courant injecté, la puisance émise est :

@(0)
O == 1.14
(@) 1+ (wTs)? (1.14)
et la bande passante :
1
AF_33 = T (1.15)

Les liaisons "hauts débits" comportant ce type d’émetteurs sont tres rapidement limitées
en portée en raison des étendues spectrales des ondes émises et de la dispersion chromatique des
fibres utilisées, que ces derniéres soient multi- ou monomodes. Un exemple de relevé spectral
effectué sur une diode émettant par la tranche a Ao = 1,3um est représenté sur la figure 1.8.

FIG. 1.8 — Relevé spectral d’une diode émettant par la tranche a Ag = 1,3um

1.2.3 Les diodes laser : structures et caractéristiques en régime statique

Ce sont des diodes électroluminescentes émettant par la tranche dont les structures-compositions,
épaisseurs et dopages des couches, conditions latérales de confinement et de guidage des pho-
tons sont optimiseées pour favoriser I’émission et le gain en régime stimulé, le guidage a faibles
pertes au sein d’un résonateur. Deux structures de "puces laser" a résonateur Fabry-Pérot sont
représentées sur la figure 1.9 [4].

L’objet de ce paragraphe n’est pas d’entrer dans les détails des phénomeénes physiques a
I’origine des différences de fonctionnement et des caractéristiques optiques et électriques de ces

14
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courant + m éta + courant
d'injection Oxyde_S20 d'injection |

métal [

T T

F1G. 1.9 — Structures de deux puces laser

deux structures. Nous souhaitons en retenir et souligner I’essentiel en vue de montrer dans la
suite I’intérét de la modulation externe en intensité des ondes émises.

Ainsi qu’en témoignent les relevés de spectre effectués sur ces deux types de structures
a résonateurs Fabry-Pérot, il est possible technologiquement de parvenir a retenir une seule
famille de modes spatio-temporels LPy; longitudinaux ne différant que par leurs fréquences.
Une modulation numérique de faible amplitude est superposée au courant d’injection. Les réso-
nateurs "Fabry-Pérot" ne semblent pas conduire a un fonctionnement "monomode longitudinal-
monomode transverse" ou tout au moins "approché" avec un rapport entre un mode fondamental
et ses voisins de plusieurs dizaines d’ordres de grandeur. La structure qui comporte un résona-
teur a réseau de Bragg distribué le long du guide entre les deux facettes de sortie peut étre
optimisée et réalisée pour émettre un mode "fondamental"” entouré de modes satellites dont les
intensités sont dans un rapport inférieur a -60 dB a I’intensité du fondamental.

Les formes des pupilles de sortie (champ proche) ne sont pas de révolution. Les condi-
tions d’adaptation des modes émis par la jonction a ceux transmis par la fibre peuvent étre
assez aisément optimisées a I’aide de micro-lentilles, plus aisément que dans le cas des diodes
électroluminescentes décrites dans le paragraphe précédent.

1.2.4 La modulation interne ou directe d’intensité

Lorsque nous superposons une modulation au courant continu de polarisation de la jonc-
tion émettrice, I’onde émise est modulée en intensité et en fréquence au rythme de cette modu-
lation en courant.

L’étude approfondie de la modulation directe de I’intensité nécessite de résoudre un sys-
téme de deux équations différentielles non linéaires couplées relatives aux densités de porteurs
et de photons. Une fréquence de résonance fgr et un facteur d’amortissement y sont alors mis en

15



CHAPITRE 1. LES LIAISONS PAR FIBRES OPTIQUES : HISTORIQUE, L’EVOLUTION VERS
DE NOUVELLES APPLICATIONS

évidence dans la fonction de transfert H( f), fonctions des dimensions, des compositions et des
niveaux de dopage des multicouches de la structure guidante.

La variation de puissance optique en fonction de la fréquence est donnée par :

AD hv
E:"Idiffz—eH(ﬂ (1.16)
avec .
H(f) L (1.17)

- yf T
1+1¥_§+(Jf_§>2

Un ensemble de courbes de réponses en fréquence est représenté sur la figure 1.10 [4].
Il y est clairement montré I’évolution de la fréquence de résonance vers les hautes fréquences
lorsque le courant de polarisation croit et que la puissance moyenne croit (fr >> 10GHz).

S A _A Puissance optique statique:
E — 4mW
3
1=
g 3+
c
=)
B
-]
8 27
S
()]
©
g 1-
c
(@)
5
o
O T T T »
108 109 1010 101t

Frequence de modulation (MHz)

Fi1G. 1.10 — Courbes de réponses en fréquences lorsque la puissance optique moyenne augmente

Nous ne pouvons traiter la modulation directe de I’intensité lumineuse sans évoquer les
effets des variations du courant sur le spectre de la lumiere émise. Les variations de densité de
porteurs dues aux variations de courant entrainent des variations de la partie réelle de I’indice
de réfraction.
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Si nous considérons I’exemple des cavités Fabry-Pérot, une variation An de I’indice en-
trainera donc une variation Av de la fréquence vo d’un mode émis :

c An
Av=——— 1.18
2o n (1.18)
Une cavité active est caractérisée par sa courbe de gain dont la forme dépend du matériau.
La densité de porteurs agit sur la partie réelle de I’indice de réfraction selon la forme de la
courbe de gain. Le parametre facteur de couplage phase-amplitude fut introduit par Henry [6]

,ay, pour apparaitre dans le rapport :

Av ay € f
(D =—gpaHha+in) (1.19)

4meV
Ou ¢ est le facteur de compression (de saturation) du gain avec la densité de photons dans
la cavité.

1.2.5 Conclusion sur la modulation directe d’intensité

Les lasers sont donc modulés en fréquence par modulation du courant injecté, ce qui pro-
voque un élargissement dynamique du spectre du mode transmis. Cet élargissement spectral doit
étre pris en compte et lié a la dispersion de la fibre car il intervient comme cause de dégradation
des performances des liaisons. Il apparait ainsi tres important de porter une attention particu-
liere aux dispositifs actifs permettant de moduler I’intensité d’un faisceau laser sans en affecter
les caractéristiques spectrales [7]. C’est le but des dispositifs de modulation électro-optique
externes.

1.3 La modulation électro-optique de la lumiere

Dans ce chapitre, nous allons décrire les mécanismes optiques mis en jeu pour la modula-
tion de la lumiere de facon électro-optique. Dans un premier temps, le principe de la propagation
de la lumiére dans un milieu anisotrope sera brievement rappelé, avant la description de I’effet
Pockels et le fonctionnement d’un modulateur électro-optique.

1.3.1 Rappels sur la propagation d’une onde dans un milieu anisotrope

En électromagnétisme, on s’applique a décrire la réponse d’un milieu a une excitation par

Ve - _> Ve \ - 7 - - - 7 - - -
un champ électrique E. La réponse a cette intéraction dipolaire electrique est la polarisation
macroscopique P induite dans le milieu. Pour ces rappels, nous allons considérer que le milieu
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est linéaire, c’est a dire que la réponse du milieu a une excitation électrique est proportionnelle
a celle-ci. Ce milieu est aussi considéré homogene (I’indice ne dépend pas du point considéré)
et non magnétique (la perméabilité magnétique de ce milieu sera considéré égale a Lp). Dans
le cas d’un milieu isotrope, milieu dont les propriétés ne varient pas en fonction de la direction
de propagation de I’onde électromagnétique, la polarisation macroscopique P résultante d’une
- - ﬁ 7 -

excitation par un champ E s’écrit :

— —

P =¢gxE (1.20)

Ou x est un nombre complexe appelé susceptibilité linéaire électrique et & est la constante
diélectrique du vide. Cependant, dans le cas d’un milieu anisotrope, c’est a dire milieu ou les
propriétés considérées dépendent de la direction dans laquelle on les considére, la polarisation
P résultant d’une excitation E devient une relation tensorielle :

P =eoxE (1.21)

OU x est un tenseur de rang 2 appelé tenseur de susceptibilité linéaire électrique. Ce tenseur
possede des propriétés bien particulieres : il est considéré réel pour les milieux sans pertes et
symétriques, donc il est diagonalisable. Il existe donc un systeme d’axes particuliers, appelés
axes principaux du milieu, dans lequel x est diagonal [8]. Cette polarisation induite dans le
milieu s’additionne a la polarisation imposée par le champ incident pour former I’induction
électrique D :

— — —a—

D=¢tE =¢E+P (1.22)
Donc :

£=¢&(1+X)= &g, (1.23)
Ou g, est le tenseur diélectrique reduit.

Afin d’étudier la propagation d’une onde dans un milieu anisotrope, nous allons considé-

rer une onde incidente plane et monochromatique de pulsation w. Son champ électrique peut

donc s’écrire : _
E = Egel(k-T-o) (1.24)

Avec E_(; I’amplitude du champ et K le vecteur d’onde.

La propagation de cette onde est décrite par les équations de Maxwell :

divB =0 rotH = "d—?

(1.25)

divB =0 rotE = —‘90—?

ol B estle champ magnétique et H est I'induction magnétique, reliés par la relation de consti-
tution :

H
H =

B
— 1.26
Ho ( )
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Or: .
2
rot(rotf) = —guo% = grad(divﬁ) —AE (1.27)

Donc, pour une onde plane monochromatique, on obtient I’équation d’onde suivante :
AE — ?LoeE =0 (1.28)

Et dans le systeme des axes principaux (x,Y,z), on peut écrire :

& 0 0 n2 0 0
e=| 0 & 0 [=&| 0 nZ O (1.29)
0 0 & 0 0 n?

Ny, Ny, Nz sont appelés les indices principaux du milieu. Lorsque ces trois indices sont égaux, le
milieu est isotrope. Si deux de ces indices sont égaux, le milieu est dit uniaxe et si ces trois
indices sont différents, le milieu est dit biaxe. L’anisotropie diélectrique se retrouve de maniere
naturelle dans tous les cristaux a symétrie non cubique. L’anisotropie peut aussi étre provoquée
par une excitation extérieure, qui peut étre de type électrique, accoustique, ou mécanique (cf
chapitre 4).

Dans le cas de la propagation d’une onde plane monochromatique, les opérateurs diffe-
rentiels peuvent se simplifier de la maniére suivante :

9 — _jw div=ik.=ikk. rot=ikA = ikkn

Les équations de Maxwell s’écrivent donc :

(1.30)

Les vecteurs 5), H et k forment un trigdre trirectangle. Le plan de polarisation est défini
comme étant le plan contenant D et ? alors que le plan perpendiculaire a ? contenant H et
B, est le plan d’onde, c’est-a-dire le plan dans lequel la vibration lumineuse a une méme valeur
a un instant donné [9]. La direction de propagation de I’énergie lumineuse est donnée par le
vecteur de Poynting R :

R_FErl (1.31)
Ho

Comme le montre la figure 1.11 et contrairement au cas d’un milieu isotrope, R et k ne sont
pas colinéaires dans un milieu anisotrope.
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Plan d’ onde

Plan de polarisation

FIG. 1.11 — Position du plan de polarisation et du plan d’onde

1.3.2 Définition de I’ellipsoide des indices

A partir des équations de Maxwell et en éliminant ﬁ), I’équivalent de I’équation de pro-
pagation est obtenu :

KAKAE) = powk A H = —piow?D = —pow?€E (1.32)

En utilisant la relation vectorielle :

FADAT)=(T.T)b —(T.0)T
L’équation de propagation suivante est obtenue :
K2E — ow?€E = K (K.E) (1.33)

En développant le vecteur D dans la base principale (x,y,z) suivant chacune des composantes,
on obtient :

— = — = — =
Bx(k? —k2) = ku(k .E) %(kz—kg) =ky(K.E) 2(k2—Kk3) =ky(k.E) (1.34)
Ou (k, ky, kz) sont les composantes de K dans cette base et :
K2 = exlow? K3 = gyllow?® k3 = &;pw?
, — = , .
Etant donné que k .D =0, on peut écrire :
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Or:
oo, DD 1 DXC-K)
&k.E sk .E ng

Par conséquent :

1 DEK ) DI K DK K)o
g Kk.E ng ng nZ
Avec : ) ) ) )
Ki_ k3 ks _o? K
ng nz nz ¢z n?
Et donc :

D Df D? D

nZ nf nZ n?

. . — spr = -y .
En introduisant un vecteur M = (X,Y,Z), de norme n, définit de la maniére suivante :

X=n2 y=nX z—nk
L’équation suivante est obtenue, appelée ellipsoide des indices :

X2 Yz 72
g g hg

“IX

1

Y

Y

Fi1G. 1.12 — Position du plan de polarisation et du plan d’onde

(1.36)

(1.37)

(1.38)

Comme le montre la figure 1.12, cette équation définit la surface ellipsoidale, dont les
. L. , — L,
demi-axes ont les longueurs ny, ny et n,, décrites dans I’espace par un vecteur M, colinéaire au
=g s N ' - - - - - s 7
vecteur D, et dont la norme est égale a I’indice n pour la direction de propagation considéree.
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1.3.3 La déformation de I’ellipsoide des indices

Lorsque qu’ un champ électrique extérieur E_S est appliqué sur un milieu isotrope ou aniso-
trope, celui-ci voit ses propriétés microscopiques modifiées. Ceci implique que la polarisation
induite dans le milieu est modifiée et les phénoménes se manifesteront du point de vue ma-
croscopique par une modification des propriétés optiques. Par exemple, un milieu initialement
isotrope peut devenir anisotrope uniaxe et un milieu uniaxe peut devenir biaxe. Conventionnel-
lement, les effets électro-optiques sont caractérisés par les variations induites sur I’ellipsoide
des indices lorsque le champ extérieur est appliqué.

Un milieu naturel est caractérisé par son ellipsoide des indices. Dans un repére orthonormé
quelconque {1,2,3}, I"ellipsoide s’écrit :
2 2 2
X y z 2Xy 2Xz  2yz
P 2
N1

e 1 (1.39)
N, n3 nf ni; n3

Lorsque le champ électrique extérieur Eq est appliqué, les coefficients n;;j se transforment en ni’j
et donc le nouvel ellipsoide des indices s’écrit :

2 2 2
X Z 2X 2Xz  2yz
Tz+yTz+Tz sz —7 Tyzzl (1.40)
N3 Nx» Nz N Nz N
On peut écrire :
1 1 1

i i i
N .. , . , —
Ou A(nflz_) est une variation dépendant du champ appliqué Eo.
i]
Expérimentalement, ces variations induites sont petites, donc la déformation de cet ellip-
soide des indices I’est aussi. Il est donc possible d’écrire celle-ci comme une série de puissances
7 = g y a by 7 =\
du champ électrique Eg en s’arrétant a un développement au deuxieéme ordre :

1 3 3 3

A=) =" rijkEo+ Zsi ikl EokEol (1.42)
ni2j kzl kle:

Les deux termes de cette équation représentent en fait deux effets différents. Le premier, cor-
respondant au terme linéaire en champ est appelé effet Pockels (1893), tandis que le deuxiéme
terme, quadratique, correspond a I’effet Kerr (1875) [10]. On parlera aussi de I’effet électro-
optique linéaire pour I’effet Pockels et de I’effet électro-optique quadratique pour I’effet Kerr.

Les coefficients électro-optiques linéaires r;;j, forment un tenseur de rang 3. Ce tenseur r a
27 composantes a priori indépendantes. Cependant, nous savons que njj = njj, donc on peut en
deduire que rjjx = rjik. Le tenseur électro-optique posséde donc au maximum 18 composantes
indépendantes.

De la méme maniére, le tenseur S composé des coefficients électro-optiques quadratiques
Sijui, possede au maximum 36 élements indépendants au lieu des 81 attendus.
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1.3.4 L’effet Pockels

Dans ce paragraphe, nous allons étudier I’effet électro-optique linéaire, c’est a dire I’effet
Pockels. Pour ce faire, nous allons tout d’abord introduire la notion de notation contractée pour
le tenseur r. En effet, nous avons vu dans le paragraphe précédent que r est un tenseur symé-
trique, et donc que rjjk = rjik. Le tenseur possede donc 18 composantes au lieu de 27 et peut se
noter sous la forme d’une matrice 6 x 3 au lieu d’une matrice 9 x 3 [11]. Pour cela, on utilise la
notation contractée pour le couple d’indice (ij) comme le montre le tableau 1.3.

Notation normale du | Notation contractée | Notation normale du | Notation contractée
couple i, j du couple i, j couplei, j du couple i, j

) =1 (23) =32 =4

(2.2) (13 =39

(3,3) =3 129)=@29 =6

TAB. 1.3 — Notation contractée

Ainsi, le tenseur électro-optique se trouve caractérisé par une matrice 6 x 3, ry, avec i
variantde 1 a6 et k = 1,2,3 comme le montre le tableau 1.4.

Notation normale du tenseur r Notation contractée du tenseur r

rnii iz ris ria rie rs
51 a2 T3%3 ro1 e I
31 T3 333 raa rs2 I33
M1 3n 133 rax ra2 43
a1 133 o33 s Is2 Is3
31 T3is I3i3 lre1 re2 63
fisi Mz T3

i1 313 1313

Nz ri» i

TAB. 1.4 — Représentation des tenseurs r

Le nombre de composantes indépendantes dans un tenseur r peut étre considérablement
réduit en fonction des propriétés de symetrie du matériau étudié. Dans le cas général, la structure
du tenseur r refléte les propriétés de symétrie pour un matériau donné. En fonction du groupe
de symétrie auquel appartient le cristal, les tenseurs électro-optiques possedent plus ou moins
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d’éléments indépendants ou nuls. Quelques exemples de tenseurs électro-optiques linéaires de
matériaux usuels sont donnés dans le tableau 1.5, en fonction de leur groupe de symétrie.

Tétragonal : 42mex : KDP Trigonal : 3mex : LiNbO3 Cubique : 23 ex : BGO,BSO
0 0 O 0O 0 O
0 0 0 0 —rz hns 0 0 0
0 0 0 0 rz ns 0 0 0
41 0 0 0 0 s 41 0 0
0 rg O 0 51 0 0O rg O
0 0 re 0 0 0 0 ra
—I22 0 0

TAB. 1.5 — Exemples de tenseurs r

Nous allons étudier la déformation de I’ellipsoide des indices dans le cas ou un champ
, . = . ;s . , .
électrique Eq est appliqué a un cristal électro-optique.

Dans le repére des axes principaux (X,¥,2), et sans perturbation, il est possible d’écrire :

2 2 2
X¢  y4 2
SETID AT 1.43
n§+n§+n§ (1.43)

En appliquant un champ électrique E_S, I’ellipsoide des indices devient :

X2+y2+22+zzA(1)—1 (1.44)
nZ ni nz &4 n? '
Avec A(nflz_) la perturbation liée au champ électrique, qui peut s’écrire :
J
i riz rs
21 e I3
1 rs1 rs2 rs3 =ox
A=) = Eoy (1.45)
i Fa1 T42 Ta3
EOz
51 Is2 [Is3
l'e1 re2 163

7 - 3 - . - - 7 y 7 - g P4 -
L’équation de I’ellipsoide des indices en présence d’un champ électrique Eq s’écrit donc, dans
le systeme d’axes principaux :

1 1 1
(5+ Z rEa) X2 + (= + Z raEa)y>+ (= + Z raEox)z®
ng ny ng

+2zy Z raEok + 22 Z rskEok + 2xy Z rekEok =1 (1.46)
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On va maintenant prendre I’exemple d’un cristal de Niobate de Lithium LiNbO3, dont
le tenseur électro-optique est explicité dans le tableau 1.5, auquel un champ E_()) est appliqué
suivant I’axe Z. En I’absence de champ, le Niobate de Lithium est un cristal uniaxe, d’indices
principaux ng et ne, et son ellipsoide des indices s’écrit donc :

2 2 52
X<y z
S AT 1.47
nZ + nZ + nZ (1.47)
En appliquant le champ Eg, celui ci devient :
1 2, 1 2, 1 2
— +r13E0)X“ 4+ (= +ri3E — +r33Ep)z°=1 1.48
(n%+ 13 0) +(ng+ 13 O)y +(ng+ 33 O) ( )

L’ellipsoide des indices obtenu I’est directement sous forme canonique, c’est a dire qu’il n’y a
pas de termes croisés. Les axes optiques principaux restent donc les mémes. Seuls les indices
changent et deviennent :
11
= risE
ﬁg ﬁg +r13EQ

% — n—lz +r13Ep (1.49)
%:é+%%

Nous pouvons remarquer que n_lg — 2L donc le milieu reste uniaxe. De plus, les coefficients
du tenseur électro-optique r sont trés petits (de I’ordre du pm/V), la modification de I’indice
I’est donc aussi. On peut donc approximer les nouveaux indices au moyen d’un développement
limité au premier ordre :

Ny = No — 3N3r13Eq

Ny = No— 3N3r13Eg (1.50)

1
Nz = Ne — 3n3ra3Eo

- ~ - 7 - 7 Pl _)
Donc, pour une onde se propageant suivant Z, la biréfringence en présence d’un champ Eg
suivant I’axe Z est :

1
Nz—Ny = (Ne—No) — §(n2r33 —n3r13)Eo (1.51)

1.3.5 La modulation électro-optique

Dans le cas de la modulation externe, I’émetteur est constitué d’une source optique dont
le courant d’injection n’est pas modulé, et d’un modulateur externe. Ces modulateurs peuvent
utiliser des effets non-linéaires tels que I’effet acousto-optique ou I’effet électro-optique du
premier ou second ordre [12].
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Les travaux effectués au cours de cette these ont consisté a contribuer a la caractérisation
de couches minces de matériaux organiques, pour la réalisation a terme d’un modulateur électro-
optique démonstrateur de type Mach Zender. Le schéma d’un modulateur de ce type est présenté

sur la figure 1.13.
sUperieure

N Signal de sortie
aver interférences

E lectrode

Guide donde
o) polyaTErE Couche tampon
inférieure
Signal dentrée Electrode
Substrat

Fi1G. 1.13 — Schéma d’un modulateur de type Mach-Zender

Le principe physique utilisé par un modulateur électro-optique est la modification de I’in-
dice de réfraction du matériau utilisé pour la réalisation de celui-ci, par application d’un champ
électrique. Dans le cas ou la variation d’indice est proportionnelle au champ appliqué, le modu-
lateur utilise I’effet Pockels, que nous avons décrit au chapitre précédent.

Un modulateur est avant tout un guide d’onde réalisé avec un matériau électro-optiquement
actif, auguel on applique un champ électrique. On a vu que I’effet électro-optique dépend des
orientations du champ électrique et de la polarisation de la lumiére par rapport aux axes cris-
tallographiques du matériau, caractérisé par son tenseur électro-optique. Donc, il existe deux
configurations envisageables pour appliquer le champ électrique [13].

Ces deux configurations sont :

— la configuration longitudinale, comme le montre la figure 1.14a). Sur cette figure, I’onde
optique se propage suivant I’axe z. Dans cette configuration, le champ électrique est ap-
pliqué parallelement a la direction de propagation de I’onde optique au moyen de deux
électrodes transparentes. Cette configuration ne permet pas d’obtenir des champs élec-
triques internes élevés (108v.m—1), par conséquent, elle n’est pas adaptée a I’optique
intégrée [6].

— la configuration transverse, comme le montre la figure 1.14b). Sur cette figure, I’onde

26



CHAPITRE 1. LES LIAISONS PAR FIBRES OPTIQUES : HISTORIQUE, L’EVOLUTION VERS
DE NOUVELLES APPLICATIONS

(V)
N

y Electrodes Az

"] Cristal electro—optique

a) b)

FiG. 1.14 — a) Configuration longitudinale b) Configuration transverse

optique se propage suivant I’axe y du cristal. Dans cette configuration, le champ élec-
trique est appliqué perpendiculairement a la direction de propagation. Cette configura-
tion permet d’avoir des tensions de commande faibles et, de plus, facilite le raccorde-
ment a la fibre optique, car il n’y a pas d’électrode transparente a traverser.

La modification de I’indice de réfraction d’un matériau au moyen de I’effet électro-optique
a pour consequence de faire varier la phase de I’onde guidée par celui-ci. Le champ électrique
appliqué change I’indice de réfraction dans la direction du champ, il se crée un retard variable
de I’onde optique.

Prenons le cas d’un cristal de Niobate de Lithium (LiNbO3). L’onde optique se propage,
comme dans la figure 1.14b), suivant I’axe y, c’est a dire suivant un axe ordinaire du cristal. Afin
de profiter du fort coefficient électro-optique rzs du Niobate de Lithium (r3z ~ 30.8pm.vV 1),
on va polariser I’onde suivant I’axe z (onde TM). Le champ électrique appliqué sera, lui aussi,
suivant cet axe.

Le déphasage subi par le mode TM de I’onde guidée est, pour un champ électrique appli-
qué suivant z :

271AN
5Py = Te”L (1.52)

Ou net ¢ est I’indice effectif associé a la propagation de I’onde guidée. Par conséquent,
il est, dans le cas étudié, trés proche de ne, indice extraordinaire du cristal. On va appeler L la
longueur des électrodes a la longueur d’onde A et d la distance entre les deux électrodes.

En considérant que le champ E appliqué est uniforme, il a une valeur égale aV /d, donc,
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d’apres I’équation 1.50, il est possible d’écrire :

1V
Angi = Earssniff (1.53)

Donc : "y
SPTym = - TaNar (1.54)

L’expression de la tension de commande V; a appliquer pour que le déphasage soit égal a

mrest:
Ad

VT[: B —
3

(1.55)

L’inconvénient de ce type de structure est qu’il faut absolument controler I’état de la
polarisation d’entrée (TM) de I’onde injectée, car le champ électrique appliqué provoque aussi
un retard de phase pour I’onde TE [14], au moyen du coefficient r13 (~ 8.6pm.V ~1). L’équation
1.50 nous donne, pour le déphasage de I’onde TE :

v
OPrE = W"Bng (1.56)

Et: Ad
= 1.57
d ngl’lgL ( )

Ou ng est I’indice ordinaire du cristal.

Dans le cas du modulateur de Mach-Zender (figure 1.13), seul I’un des deux bras de
I’interferomeétre est soumis a une tension V, ce qui entraine un déphasage o® entre les deux
faisceaux. Suivant la tension de contréle V appliquée, les deux faisceaux interferent de maniere
constructive (c’est a dire que toute la puissance est disponible en sortie) ou destructive (aucune
lumiére ne sort du dispositif). Entre ces deux états extréemes, il est possible, en jouant sur la
tension de contréle, d’obtenir tous les états intermédiaires. On obtient donc bien une modulation
d’intensité de la lumiére.

Dans le but d’obtenir un Vy; inférieur, un modulateur peut étre concu en configuration
"push-pull”. Dans ce cas, des électrodes vont étre placées sur les deux bras du modulateur.
Pendant le fonctionnement, une tension positive sera appliquée sur un des bras du modulateur
tandis qu’une tension négative sera appliquée sur I’autre bras. Il en résultera un V; divisé par
deux par rapport a la configuration a une seule électrode.

1.4 Conclusion

L’essor des télécommunications et de I’informatique a entrainé des exigences croissantes
en matiére de vitesse et de volume d’informations a délivrer et a traiter. Pour répondre a ces be-
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soins, le remplacement de I’électronique par la photonique semble étre une solution. Ce dernier
point est a I’origine du développement important de nouveaux types de composants. Permet-
tant la modulation externe de faisceaux laser, les modulateurs électro-optiques utilisant I’effet
Pockels sont des composants clés dans le développement de chaines de transmissions optiques.

Ces composants existent déja, ils sont réalisés a partir de cristaux inorganiques tels le di-
hydrogénophosphate de potassium (KDP), le titanate de baryum (BaTiO3) ou le Niobate de Li-
thium (LiNbO3). Cependant, ces cristaux inorganiques sont difficiles a faire croitre et a mettre
en oeuvre. C’est pourquoi les matériaux organiques, possédant d’excellente propriétés méca-
niques et dont la manipulation est facile, se présentent comme des candidats possédant un bon
potentiel pour la fabrication de tels composants.

L’effet Pockels utilisé pour la réalisation de modulateurs électro-optiques est un effet
non-linéaire du second ordre. L’optique non-linéaire a connu un développement accéléré ces
derniéres années, lié aux innombrables possibilités qu’offre ce domaine : réalisation de lasers,
traitement d’images, amplificateurs a fibre optique... L’étude de matériaux polymeres pour I’op-
tique non-linéaire d’ordre deux a nécessité la mise en place d’un dispositif spécifique : un dispo-
sitif de génération de seconde harmonique en configuration franges de Makers, dont le principe
de fonctionnement fait I’objet du chapitre suivant.
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2.1 Théorie de I’optique non-linéaire

2.1.1 Introduction

Le développement de I’optique non-linéaire est lié a celui des lasers. En effet, les la-
sers (Light Amplification by Stimulated Emission of Radiations) sont des sources de lumiére
cohérentes, fortement monochromatiques, émettant des faisceaux de forte intensité faiblement
divergents. Ces caractéristiques permettent de concentrer de fortes énergies lumineuses sur de
faibles surfaces.

La réponse d’un milieu lorsqu’une onde électromagnétique le traverse provient de la dé-
formation de la distribution de charges a I’équilibre par ce champ électrique appliqué, créant
ainsi des dip6les induits. En optique linéaire, on considére que la polarisation résultant de ces
dipdles induits est proportionnelle a I’amplitude du champ électrique de I’onde incidente, et
que cette polarisation induite modifie le champ électrique se propageant. Cette approximation
linéaire n’est valable que dans le cas ou les amplitudes des champs incidents sont tres infé-
rieures a celle du champ électrique qui assure la cohésion entre les électrons et les atomes ou
molécules constituant le milieu. Depuis I’avenement du laser, cette approximation n’est plus
toujours justifiée, puisque celui-ci permet d’atteindre des densités d’énergie élevées.

Dans le cas de I’optique linéaire, la réponse d’un milieu a une perturbation électroma-
gnétique, c’est a dire la polarisation P induite dans celui-ci, est directement proportionnelle a
I’amplitude du champ incident; il en va autrement si on ne néglige plus les non-linéarités de
la réponse. En effet, le dipble induit s’exprime dans ce cas-la en un développement en série de
puissances du champ électrique perturbateur (équation 2.1), comme nous allons le démontrer
plus loin. De telles non-linéarités étaient connues depuis un siecle environ a des fréquences
plus basses. A titre d’exemple, la relation non-linéaire entre le champ magnétique et I’induc-
tion B = u(ﬁ))ﬁ) dans les transformateurs ou les solénoides contenant du fer était connue.
Théoriquement, de tels phénomeénes optiques auraient pu étre calculés, par exemple par Lo-
rentz, lorsqu’il calcula la susceptibilité linéaire x Y en modélisant I’électron par un oscillateur
harmonique. S’il avait tenu compte de phénoménes anharmonique dans son calcul, il aurait pu
poser les bases théoriques de I’optique non-linéaire avec 50 ans d’avance. Cependant, il aurait
fallu attendre I’apparition du laser pour observer expérimentalement de telles phénomenes.

— =

P(E)=exVE +eox@PE2+ex®E3+... (2.1)

Les premiers effets lasers ont été observés en 1960 [15, 16]. Ces lasers étaient obtenus
a partir de barreaux de rubis aux extrémités desquels on avait déposé une couche d’aluminium
afin d’en faire un milieu amplificateur. L’inversion de population était réalisée a partir de flashs
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électroniques. Ces lasers émettaient a une longueur d’onde de 694,3 nm. En fait, la théorie de ces
émissions laser avait été developpée par Schawlow et Townes [17] en 1958, et elle était basée sur
les études menées sur les masers [18, 19]. Ces masers (Microwave ou Molecular Amplification
by Stimulated Emission of Radiations) étaient I’équivalent du laser pour les micro-ondes.

Depuis I’avénement du laser, de nombreux effets non-linéaires ont étés découverts [20].
La premiére observation de la Génération de Seconde Harmonique (SHG) fut réalisée en 1961
par Franken et al [21]. Cette observation fut faite a partir d’un laser a rubis émettant une impul-
sion d’une milliseconde d’une puissance d’environ 3 Joules a 694,3 nm et d’une lame de quartz,
produisant ainsi par génération de seconde harmonique un rayonnement dépendant de la polari-
sation et de I’orientation a 347,2 nm. Consécutivement a cette observation, Bass et al réalisent
la premiére génération de la fréquence somme a partir de lasers a rubis émettant a des longueurs
d’ondes différentes [22]. L’année 1962 voit I’observation de la génération de troisieme harmo-
nique [23] et de I’amplification paramétrique [24]. A partir de 1963, des experiences sur les
coefficients électro-optiques furent réalisées grace a un dispositif utilisant un laser a gaz He-Ne
[25, 26]. La théorie sur la diffusion Brillouin et Raman est développée en 1965 par Shen et
Bloembergen [27].

De par la diversité de ces phénomeénes, I’optique linéaire a trouvé des applications dans de
nombreux secteurs variés. L’une des premiéres applications fut le stockage d’informations par
holographie dans le niobate de lithium (LiNbO3) [28]. Un autre exemple de domaine d’appli-
cation utilisant I’optique non-linéaire est le traitement d’image en temps réel grace au mélange
a quatre ondes [29], en réalisant optiqguement des convolutions et des corrélations d’objets,
ou le développement de transistors bistables optiques basés sur I’effet Kerr [30]. Le dévelop-
pement des télécommunications optiques est intimement lié a celui de I’optique non-linéaire,
puisque beaucoup de composants utilisent des effets non-linéaires : les modulateurs électro-
optiques a partir de I’effet pockels comme nous I’avons précédemment cité dans le chapitre 1
[31, 32, 33, 34] ou les amplificateurs Raman a fibre optique, entre autres. Une autre applica-
tion de I’optique non-linéaire est celle utilisée dans cette thése avec la génération de seconde
harmonique pour la caractérisation optique de matériaux [35, 36, 37, 38].

2.1.2 Origine des phénomenes non-linéaires

Lorsqu’un faisceau lumineux traverse un matériau, celui-ci entraine I’oscillation des charges
des atomes constituant celui-ci. Dans un matériau linéaire, le déplacement des charges est pro-
portionnel a I’amplitude du champ électrique incident, les charges oscillant a la meme fréquence
que celle de la lumiére incidente. Soit I’oscillation de ces charges produit de la lumiére a cette
méme longueur d’onde, soit I’énergie est transférée en un mécanisme non-radiatif provoquant
par exemple I’échauffement du matériau.
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Dans un milieu non-linéaire, le déplacement des charges hors de leur équilibre est une
fonction non-linéaire du champ électrique incident. Tous les matériaux peuvent répondre de
maniere non-linéaire a une excitation lumineuse, a condition que celle-ci soit suffisamment
forte. La description compléte des phénomeénes de non-linéarités optiques se fait en utilisant des
notions complexes de la mécanique quantique [39, 40]. Cependant, les caractéristiques de la
réponse non-linéaire d’un matériau peuvent étre explicitées en utilisant la mécanique classique
grace au modele de I’oscillateur anharmonique, développé par Bloemebergen [41, 42].

Prenons I’exemple d’un atome d’hydrogene. En I’absence de champ électrique externe, le
centre de masse de I’électron coincide avec le noyau atomique. Le couple proton-électron forme
un dip6le électrique caractérisé par son moment électrique dipdlaire :

P=qrT (2.2)

ou g est la charge et r est le rayon atomique. Afin d’étre en accord avec la mécanique quantique,
il serait plus correct de dire que la probabilité de présence de I’électron autour du proton est
symétrique, ce qui implique que I’atome d’hydrogéne ne possede pas de moment dip6laire élec-
trique permanent. Si I’atome est soumis a un champ électrique E, ce moment dipdlaire devient :

T=aF (2.3)

Ici o est la polarisabilité, soit la réponse de I’atome a I’action d’un champ électrique externe E.
Cet effet de distorsion sur I’orbite électronique par le champ E polarise I’atome et géneére un
moment dipdlaire électrique induit dans la direction du champ, comme le montre la figure 2.1.

a b

FIG. 2.1 — Atome d’hydrogene sans champ électrique extérieure (a) et avec (b)

Les grandeurs que sont la polarisabilité et le moment dip6laire électrique sont des gran-
deurs dites microscopiques, mais peuvent étre appliquées a I’échelle macroscopique. Dans le
cas de matiere constituée de N atomes ou molécules par unité de volume, le moment dipblaire
macroscopique est appelé polarisation et est défini par :

P=Np (2.4)
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Dans le modele développé par Bloemebergen, le matériau est constitué d’atomes repré-
sentés par un couple de particules chargées, ions positifs et électrons. Dans un métal, le lien
qui unit ces particules entre elles est faible, donc sous application d’un champ électrique ou
électromagnétique, les électrons se déplacent librement dans le matériau. Dans un matériau di-
électrique, c’est-a-dire un matériau possédant une bande de valence et une bande de conduction,
ces particules chargées sont fortement liées entre elles, méme si cette liaison possede une cer-
taine élasticité. On va donc modéliser ce couple de charges de la maniere suivante : I’électron
est assimilé a une particule de charge -e et de masse m, reliée par une force de rappel I' analogue
a celle d’un ressort, a un noyau dont la masse est considérée infinie en comparaison de celle de
I’électron, comme le montre la figure 2.2.

i

FIG. 2.2 — Modélisation du couple électron-noyau par un systeme oscillant

L’évolution de I’écart a I’équilibre x de I’électron par rapport au noyau. Sous de faibles
champs, I’équation d’évolution de I’écart a I’équilibre s’écrit de la maniére suivante :

% _ox e
W%—FE—F%X——EE(D (25)

Ici, wy est la fréquence de résonance de I’électron, et I” est le taux d’amortissement, soit
la force de rappel exercée par le noyau sur I’électron.

De cet écart x dépend ce que I’on a appelé le moment dip6laire induit. Ces deux valeurs
sont corrélées de la maniére suivante :

T = —ex (2.6)

La polarisation induite dans le matériau peut s’écrire au moyen de la densité de dipdles par unité
de volume N [43] :
P = —Nex 2.7)
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L’équation 2.5 est résolue pour une perturbation électriqgue monochromatique de fréguence w
s’exprimant en notation complexe de la maniere suivante :

E(t) = %(Ee_i“” +E*el@) (2.8)
d’ou le déplacement x(t) :
e E(t)
XV =@ —Tw) (@9)
Donc la polarisation induite peut s’écrire :
Ne? E(t)
P @i (210

En introduisant le coefficient dit de susceptibilité électrique linéaire 1, qui représente I’apti-
tude du matériau a se polariser sous champ électrique, la polarisation s’écrit :

P =xWgFE (2.11)

Donc le coefficient de susceptibilité linéaire peut s’écrire :

Ne? E(t)

~ gom (w2 — w2 — il w) (212)

Me

Lorsque que la puissance appliquée dépasse un certain seuil, typiquement lorsque I’éner-
gie appliquée par unité de surface approche I’énergie de cohésion atomique interne, ce qui est
le cas avec les lasers, une perturbation apparait dans cette relation linéaire entre champ élec-
trique appliqué et polarisation induite ; le déplacement de I’électron autour du noyau atomique
devient trop important pour que I’on néglige la nature quantique de I’influence qu’exerce sur lui
le noyau. Afin de prendre en compte ces effets, il convient d’ajouter au terme linéaire défini par
la force de rappel I" des termes anharmoniques (Z (Wx™), de sorte que I’équation devient :

9%x

OX | 20 (@2 733, y_ _°©
o2+ gp T X+ (I + I+ ) = ——E(1) (2.13)

L’équation 2.13 n’admet pas de solutions générales. Néanmoins, dans la mesure ou ces termes
non-linéaires restent faibles devant la contribution linéaire, il est possible d’approximer la solu-
tion x(t) en effectuant un développement en puissance de E.

La résolution de cette équation va nous conduire a une expression de la polarisation induite

du type :
P =eoxVE +eoxPEE +eox®EEE +... (2.14)
Les coefficients x(@, x(3... sont les coefficients de susceptibilités non-linéaires d’ordre 2, 3,
etc...Ces coefficients sont des tenseurs du deuxiéme, du troisieme ordre, etc... Ces tenseurs

36



CHAPITRE 2. LA GENERATION DE SECONDE HARMONIQUE (SHG)

dépendent directement de la structure microscopique du matériau irradié et dépendent de la
symétrie de ce matériau, et ce sont ces symétries qui permettent de simplifier ces tenseurs.
La contribution des termes non-linéaires est décroissante a mesure que I’on avance dans les
indices. Typiquement, on considére que la contribution des termes de degré supérieur a trois est
négligeable. Quelques effets non-linéaires essentiels sont rassemblés dans le tableau 2.1.

Ordre Tenseur Phénomne Applications
1 x@ Absorption, émission | Prisme, fibres optiques
linéaire, réfraction
2 x? (2w, w, w) Génération de seconde | Doubleurs de  fré-
harmonique quence, autocorréla-
teur optique
2 X (w3, w1, +ay) Transposition de fré- | Amplificateur paramé-
quence (somme et dif- | trique optique
férence)
2 X (o, —ap, ws) Génération  paramé- | Oscillateur  paramé-
trique trique optique
2 x@(0, w, —w) Rectification optique | Générateur de haute
fréquence
2 x?(w,w,0) Effet Pockels (électro- | Modulateur et commu-
optique) tateur électro-optique
3 xO (3w, w, w, w) Génération de troi- | Spectroscopie, tri-
siéme harmonique pleurs de fréquence
3 X(3>(w5,wp,—wp,ws) Effet Kerr optique Conjugaison de phase,
bistabilité optique, so-
litons
3 X(3>(w,w,0,0) Effet Kerr Modulation de la lu-

miére

TAB. 2.1 — Principaux phénomenes non-linéaires et leurs applications

2.1.3 Caractéristiques et proprietés du tenseur de susceptibilité non-linéaire

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser aux phénomenes non-linéaires suivants :
les phénomeénes non-linéaires d’ordre 2 et plus particulierement aux caractéristiques du tenseur
de susceptibilité non-linéaire d’ordre 2.
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De maniere générale, la polarisation de second ordre peut s’exprimer :

—

P @ (a3) = gox (03 o, 0p)Ex () Ex(an) (2.15)

Dans un référentiel cartésien (x,y,z), une composante de la polarisation de second ordre
selon x s’exprime alors :

P (ws) = S £y (s oy, o) Exy(@1)Ee(w2) (2.16)
Ou X@ est le tenseur de susceptibilité dans le référentiel (x,y,z). La fréquence d’oscilla-
tion w;s de la réponse est telle que :

W3 = W+ Wy (2.17)

Ce tenseur de susceptibilité, qui permet entre autre de faire le lien entre la réponse mi-
croscopique et certaines lois macroscopiques, est un tenseur d’ordre 3 constitué de 27 compo-
santes :

X5 X X X Xa Xoo Xot Xw Xk

XD = Xt Xy X2 X2 Xy X2 Xemt Xog X (2.18)
Xoil Xy X2 Xsp Xem Xso Xem Xy Xow
La polarisation de second ordre s’exprime de la maniére suivante :

Eyy (w1)EL (w2)

E7 (@)EY (wp)

By (@)ES ()

. P (s Eyy (1B (@2)
P@(w3) = Ry (@) = eox@(w) | ER(EL (w2) | (219)

P (3 By (@)L ()

Ey2 (@)ES ()

Eﬁ)(wl)Eéi)(a&)

Exy (@)Ep (@)

Les propriétés fondamentales de la susceptibilité et les propriétés structurelles du milieu
étudié vont permettre de simplifier certaines composantes de ce tenseur. En effet, nous allons
constater qu’en développant les symétries du systéme, le tenseur de susceptibilité va pouvoir se
réduire a quelques composantes non nulles et indépendantes.

La symétrie de permutation intrinséque

La symétrie de permutation intrinséque implique que le tenseur x@(ay; w1, W) est inva-
riant sous les permutations des couples d’indices y et z, wy et wp. En effet, la permutation des
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composantes Ey et E;, qui jouent le méme role dans I’équation 2.16, n’influe pas sur la valeur
numérigue de la polarisation de second ordre. Ceci se traduit par I’égalité suivante :

X (@s; 01, W) = Xod) (03; Gy, ) (2.20)

Cette symétrie partielle introduit 9 relations entre les 27 composantes du tenseur x (2. Celui-ci
aura par conséquent 18 composantes indépendantes :

X5 Xoy X Xur =X Xed = Xek Xog = oo
XP=| Xt Xy X2 X2 =Xom Xoe =Xyat Xy = Xy (2.21)

Xot X X2 xB=x% xZ=x3 x%=x5

Et donc, la polarisation de second ordre s’écrira :

Eiy (01)E5 (@)
e el o
— VA Z
o o = el @) e ) | O
Eqx (w1)Ep, (wp) +Eq; (wn)E5 (wp)
L2 (61)E5y (@) + By (B (@)

La réduction conditionnelle du tenseur non-linéaire

Lorsque la non-linéarité décrite est telle que les pulsations considérées ws, wy et w, sont
toutes éloignées des pulsations propres du systéme, le tenseur x (2 est considéré indépendant
vis-a-vis de la fréquence. Dans ce cas, 5 relations d’égalité relient les 6 composantes ayant leur
trois indices différents, et 12 relations celles ayant deux indices identiques :

(2) (2) (2) (2 2 (2

Xxyz = Xzyx = Xyzx = Xyxz = Xxzy = X»xz
W@
e
Xva = Xt = X9
X558 = Yool = X (2.23)
X = X590 = X
X = Xo = X2
Xy = Xo) = Xy

Le tenseur n’a plus que 10 composantes indépendantes. Cette réduction, de nature condi-
tionnelle, est appelée symétrie de Kleinman [44, 45].
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La symétrie d’inversion

La symétrie d’inversion est une symétrie intéressante puisqu’elle permet d’éliminer direc-
tement les milieux dans lesquels les processus du second ordre ne peuvent avoir lieu.

Considérons deux ondes électromagnétiques incidentes sur un milieu possédant une sy-
métrie de centre :

P @ (w3) = ox? (w3 w1, o) Ex(wr) Ea(wp) (2:24)

Puisque le milieu posséde une symétrie de centre, le tenseur x (@ reste le méme si les
ondes incidentes parcourent le chemin inverse, et donc il est possible d’écrire :

— P (a3) = eox @ (cn; wn, wp) (—Ea(wn)) (~Ea(w2)) (2.25)
et donc :

Ceci n’est possible que si le tenseur de susceptibilité est nul et implique que les processus
d’ordre pair (x(@, x(¥,...) sont impossibles dans les milieux centrosymétriques.

Réduction du tenseur due a la symétrie du systeme étudié

En plus des éventuelles simplifications énoncées précédemment, il existe une importante
réduction liée a la symétrie du systéme étudié. Cette réduction est due au fait que chaque com-
posante du tenseur doit rester invariante sous I’action de chaque élément de symétrie caractéri-
sant I’objet, microscopique ou macroscopique, étudié [46]. La propriété physique décrite a, au
moins, la symétrie caractérisant I’objet étudié. Les propriétés des systemes sont classées par la
théorie des groupes. Le tableau 2.3 récapitule les éléments non nuls des tenseurs de susceptibi-
lité d’ordre deux de différents groupes cristallins.

Différentes notations du tenseur de susceptibilité

La propriété de symétrie intrinseque du tenseur de susceptibilité d’ordre 2 implique que :
2 2 :
Xi(jk) :Xi(kj) vi (2.27)
Il apparait que que le couple ( j, k) forme un tout et donc nous pouvons le contracter en un
seul indice et appliquer la notation matricielle de Voigt [11] :

(xx)—1 (y.y)—2 (z2)—3

(2.28)
.2)=(zy)—4 (x2)=(zX)—5 (Xy)=(y.x)— 6
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Classe de symétrie

Eléments non nuls du tenseur x (2

Biaxial

Triclinic

Ci(2) Les 27 éléments sont indépendants et non nuls

Monoclinic

Cz(2) XYZ, XZY, XXZ, XZX, YYZ,YZY, YXZ,YZX, ZXX, ZYY, 22Z, ZXY, ZyX

Cs(m) XXX, XYY, XZZ, XXY, XYX, YXX, YYY, Y22, YXY, YYX, ZYZ, ZZY, ZXZ, ZZX

Orthorhombic

Coy(mm2) XZX, XXZ,YYZ,YzY,ZXX, ZyY, 222

D,(222) XYZ, XZY, YZX, YXZ, ZXY, ZyX

Uniaxial

Tetragonal

Ca(4) XYZ = —YXZ,XZY = —YZX,XZX = YZY,XXZ = YYZ,ZXX = ZYY,ZXy = ZyX,2ZZ

84(4_) XYZ = YXZ,XZY = YZX,XZX = —YZY,XXZ = —YYyZ,ZXX = ZYY,ZXy = ZyX

D4(422) XyZ = —YXZ,Xzy = —YZX,ZXy = —ZyX

Cay(4mm) XZX = YZY,XXZ = YYZ,ZXX = 7YY, 772

D2d(4_2m) XyZ = yXZ,XZy = YZX,ZXy = ZyX

Hexagonal

Cs(6) XYZ = —YXZ,XZy = —YZX,XIX = YZY,XXZ = YYyz,ZXX = ZYY,ZXy = —2yX,77Z

Csh(G_) XXX = —XyY = —YXY = —YYX,yyy = —yXX = —XyX = —XXy

De(622) XyZ = —YXZ,Xzy = —YZX,ZXy = —ZyX

Cev(6mm) XZX = YZY,XXZ = YYZ,ZXX = Yy, 772

Dan(62m) YYY = —YXX = —XXy = —XyX

Trigonal

Cs(3) XXX = —XYY = —YYX = —YXY,XyZ = —YXZ,XZy = —YZX,XZX = YZY,XXZ = Yyz
YYY = —YXX = —XXY = —XYX,ZXX = ZYY,ZZZ,ZXy = —ZyX

D3(32) XXX = —XYY = —YYX = —YXY,XyZ = —YXZ,XZy = —YZX,ZXy = —ZyX

Csv(3m) YYY = —YXX = —XXY = —XYX,XZX = YZY,XXZ = YYyZ,ZXX = zYyY, 722

Anaxial

Cubic

T(23), Tg(43m)
0(432)

XYZ = XZy = YZX = YXZ = ZXy = ZyX
XYZ = —XZy = YZX = —YyXZ = ZXy = —ZyX

TAB. 2.3 — Coefficients non nuls x @ en fonction du groupe cristallin
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et pour I’indice i :
Xx—1 y—2 z—3 (2.29)

De fagon générale, pour la fréquence wz = wy + wy, la polarisation non-linéaire s’écrit
toujours sous la forme suivante :

2 2
EQ(@E%’@)
@ E7 (@)EY (wp)
P)EZ) () ) ED (wn)ES (w»)
Py (ws) | = &X' (ws) > ¥ Z ) (2.30)
e () EL7 (@1)ER (wp) +ELY (w1)ES (wp)
z 2 2 2 2
Ey (@1)ES (wp) +ELY (w1)ES ()
ELY (w)ER (wp) +EY (w1)EL (w2)
mais avec le tenseur de susceptibilité d’ordre 2 suivant :
2 2 2 2 2 2
BEEEEEE
TG R s s .
X1 Xz X33 Xas Xz Xss

Dans ces expressions, les amplitudes mises en jeu sont des amplitudes complexes. Dans la
littérature, la constante &y est souvent intégrée dans le tenseur et les éléments sont alors appelés
dijk-

2.1.4 Propagation d’une onde dans un milieu induisant des non-linéarités
optiques

Comme nous I’avons vu, I’optique classique repose sur une théorie linéaire dans laquelle

le principe de superposition s’applique : la réponse d’un matériau a plusieurs excitations est une

combinaison linéaire des réponses relatives a chacune des excitations élémentaires. Ce principe

est valable tant que les champs appliqués E sont de faible intensité devant les champs caracté-

.. - , . . . . . - ,
ristiques du milieu matériel (champ intra-atomiques). Dans ce cas, la polarisation P, reésultant
des dipdles induits par la perturbation, varie linéairement avec E et on peut écrire :

P =egxPE (2.32)

Dans ce cas, I’induction électrique D, somme de la polarisation induite dans le milieu et
. , . - .
de celle imposée par le champ incident E , s’exprime :

— = —
D =6E + P =¢&&E (2.33)
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ol & = 1+ x( est le tenseur diélectrique réduit.

Cependant, ceci n’est plus valable si le champ E est de forte intensité, c’est-a-dire si
celle-ci est du méme ordre que I’intensité de cohésion des charges du milieu étudié. Pour avoir
une idée des valeurs de champ électrique qu’il faut mettre en jeu pour obtenir des effets non-
linaires observables, il faut comparer I’amplitude des champs optiques appliqués au matériau
avec celle d’un champ caractéristique de ce dernier. Puisque dans I’interaction lumiére-matiere,
le champ de liaison "noyau-électron périphérique" est un de ces champs caractéristiques du ma-
tériau, prenons I’exemple du champ électrique atomique qui lie I’électron au noyau de I’atome
d’hydrogéne de "rayon" a =5.10"m:

e

_ ~ 11, -1
2= e ™ 5.101v.m (2.34)

Si ce résultat est comparé a une source laser de puissance de 10 kW focalisée sur une
surface de rayon 10um, un champ de 108V.m~1 est obtenu, ce qui n’est plus négligeable devant
le champ atomique. Il est donc impératif tenir compte de la polarisation non-linéaire.

e ey , g . . ..
En tenant compte des non-linéarités causées par un champ E, la polarisation non-linéaire
peut s’écrire, comme démontré auparavant :

P =g VE+xPEE+x®EEE+...)=P-+PM (2.35)

o0 PL = goxWE etavec x@ et x les tenseurs non-linéaires de second et de troisiéme
ordre.

La polarisation P apparait donc comme la somme d’une polarisation linéaire PLetd’une
polarisation non-linéaire PN regroupant les termes non-linéaires, dont la présence va induire
des termes de frequences différentes si une onde de fréquence w ou plusieurs ondes de fré-
quences wy, wy,..., interagissent dans le milieu matériel.

L’optique linéaire néglige ces termes sauf dans le cas des effets électro-optiques du pre-
mier ordre (effet Pockels) ou du deuxiéme ordre (effet Kerr), ou les champs en présence sont de
faible fréquence devant les fréquences optiques.

Afin de déterminer I’équation de propagation d’une onde dans un milieu induisant des
non-linéarités optiques (nous appellerons dans la suite ce type de milieu un milieu non-linéaire),
nous allons introduire la polarisation non-linéaire dans les équations de Maxwell. Cette pola-
risation non-linéaire va apparaitre comme un terme source dans I’équation de propagation des
champs.

En effet, I’induction électrique dans un milieu induisant des non-linéaire va s’écrire :
D=¢gE +PLr PNt (2.36)
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Le milieu optique est considéré non-magnétique, et donc :

B = uoH (2.37)

Les équations de Maxwell s’écrivent :
divB =0 rotH = d—?
(2.38)

divD =0 rotE = —9B
En injectant I’expression de I’induction électrique dans les équations de Maxwell, on
obtient :

aZE dZE)L aZE)NL

atz — Ho atz — Ho atz (239)

ﬁ
rot(rotE ) = —&oLo

avec I’égalité suivante :

rot(rot?) = grad (divE) ~AE (2.40)

or, Pt =gV E , c?upgo = L et & = 1+ xV , donc on peut écrire :

— —
— & 0°E 1 92PNt
AE - 2 9t2 g2 ot2 (2:41)

L’équation 2.41 est I’équation de propagation en milieu non-linéaire. Le terme de polari-
. ., . =g -
sation non-linéaire P'NL y apparait bien comme un terme source.

2.2 La génération de seconde harmonique : Obtention des
franges de Makers

La génération de seconde harmonique fut le premier effet non-linéaire observé expéri-
mentalement et étudié [21, 47]. En effet, en injectant un faisceau laser issu d’un laser a rubis
(A =694,3 nm), un faisceau ultraviolet a la fréquence double (A = 347,1 nm) fut détecté. L’in-
terprétation physique de ce phénomene est simple : une onde optique intense a la fréquence w
traverse un milieu non-linéaire et interagit avec elle-méme, générant une polarisation 3(w+ w)
qui va rayonner a la fréquence double. La théorie développée ci-dessous explique succintement
le fonctionnement de notre dispositif expérimental, basé sur la technique des franges de Makers
[48], dont la premiere explication théorique a été développée par Jerphagnon et Kurtz [49].
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2.2.1 Propagation des ondes de fréquences w et 2w a I’intérieur du mate-
riau non-linéaire

Nous allons considérer un probléme possédant la géométrie indiquée sur la figure 2.3.
Une onde de pulsation w se propage dans I’air et est incidente sur la couche de matériau non
linéaire avec I’angle 6. Nous allons décrire les ondes se propageant dans les différents milieux.

1l EZA‘ L

X
air
z=L/2

—

Il kz/d /éj K1 couche mince (non-lineaire)
1

— z=-L/2
‘ air
I 9 /5
6

FI1G. 2.3 — Les trois couches composant le systéme de Génération de Seconde Harmonique

Dans le milieu I , milieu isotrope d’indice 1, se propage le champ électrique de I’onde inci-
dente fondamentale de pulsation w. On va considérer que cette onde d’amplitude E1 est
polarisée perpendiculairement au plan d’incidence. On peut donc I’écrire de la maniere
suivante :

1 = Ee@(T+57)-w)(0,1,0) (2.42)

avec le vecteur d’onde suivant :

01 = z)\—n(sin(e),o,cos(e)) (2.43)

Du fait de la présence d’une polarisation non-linéaire dans la couche de matériau non-
linéaire, il y a une onde réfléchie de seconde harmonique dans I’air a la pulsation 2w :

s
Epa = Rel(®:(T+2Z)-2u0)( 1 () (2.44)
Avec le vecteur d’onde suivant :

o= %ZA—”(sin(G),O,—cos(G)) (2.45)
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Dans le milieu Il , milieu non-linéaire d’indice n, et nag, le champ électrique transmis a la
fréquence w s’écrit :

El —EteiiT-a0) (0 1 0) (2.46)
avec le vecteur d’onde :
K = 22 sin(6y),0,cos( 1)) (2.47)

La relation entre E1 et Et1 est régie par les coefficients de Fresnel :

2cos(0)

Ei =tE; =
1=t Ne,cos(6) + cos(8)

E (2.48)

La relation entre k_f et g7 est régie par les lois de Descartes, en particulier :
NeSin(61) = sin(0) (2.49)

La propagation de cette onde a I’intérieur du matériau va induire une oscillation cohérente
des dipbles du milieu considéré. Ce phénomeéne entraine la création d’une polarisation
macroscopique non-linéaire, comme nous I’avons vu dans les paragraphes précédents.

L’onde de seconde harmonique se propageant dans le milieu doit répondre a I’équation
de propagation d’une onde dans un milieu non-linéaire, c’est a dire :

201202 B = (29)2 1PN

rot(rot(E_z))) —( . ¢ 5

(2.50)

L’onde de seconde harmonique se propageant dans le milieu non-linéaire peut donc se
décomposer en deux ondes :
— I’une solution de I’équation homogene, appelée onde libre, qui peut s’écrire :

Ey — Eyeile T-200 (g 1 ) (2.51)
avec le vecteur d’onde :
kg = 21209 i), 0, cos(6,)) (2.52)
et avec toujours :
NwSIN(B1) = sin(6) = nyysin(62) (2.53)

Cette onde libre se propage a la pulsation 2w avec la vitesse de propagation v; = é
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— I"autre est une solution de I’équation particuliere de I’équation inhomogeéne, appelée
onde liée (bound wave), et qui peut s’écrire :

E_Zk)) — e_b)ei(kb'?_zwt) (254)

AVec :
2N

ko = 2kg = 2= (sin(61),0,cos(61)) (2.55)

Cette onde liée, autrement appelée onde forcée, se propage a la pulsation 2w avec la
vitesse de propagation vy, = % égale a la vitesse de propagation de I’onde pompe a la
pulsation .
La vitesse de I’onde libre est donc différente de la vitesse de I’onde liée. Les deux ondes,
libre et liée, vont donc interférer tout au long de la traversée du matériau non-linéaire.
La condition d’accord de phase sera réalisée lorsque les deux ondes libre et forcée se-
ront synchronisées en phase afin d’optimiser le transfert d’énergie vers I’onde de seconde
harmonique ou onde libre.
Donc, I’onde de seconde harmonique se propageant dans le milieu non linéaire peut
s’écrire : B B
Eont = Egp+ g = gpel(o 7200 4 | gilke. T=200) (g 1 0 (2.56)
Dans le milieu 3 (air), I’onde de seconde harmonique issue du milieu non-linéaire, polarisée
dans la méme direction que I’onde pompe, peut s’écrire :

Ex = Tei(@(T—3-2)-20) (g 1 0) (2.57)
avec le vecteur d’onde : )
W= Tw(sin(e),o,cos(e)) (2.58)

2.2.2 Calcul de I’onde liée

L’onde liée est la solution particuliére de I’équation inhomogene suivante :

—s 2w — 20,1
rot(rot (Ezs)) — (=) "ngEa = (—)? P (2.59)
c cC’ &
La polarisation macroscopique non-linéaire peut s’écrire de la maniére suivante :
— —_— T —_— =
PNL — Pk’)\lLeZI(kl' r—ot) — Ptl)\lLel(kb T —2wt) (260)
Donc, en developpant I’équation 2.59, on obtient :
2WNgy . o 20 .5 5 2w, 1 N
() oy = () 2wy = (=) E_OPby (2.61)
Donc : 1 .
€ = —ZP,')\lL (2.62)
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2.2.3 Calcul de I’intensité de seconde harmonique transmise a I’air en
sortie du matériau non-linéaire

En résolvant les équations de propagation aux interfaces (air)-(matériau non-linéaire) et
(matériau non-linéaire)-(air), Jerphagnon et Kurtz [49] ont obtenus le premier modeéle théorique
correspondant aux franges de makers.

En notant 1, I’intensité de I’onde pompe et Iy, I’intensité de I’onde de seconde har-
monique issue de I’échatillon, I’équation de la courbe des Franges de Makers obtenue par la
formulation de Jerphagnon et Kurtz est :

200 — 8 (@ 2g2)
wl—e
(ng} - n%w)z eff
(€os(8) +NeCos(61)) (NwCoS(61) + N2¢C0S(62))
2 2.
N26COS( B2) (C0(8) 1 Npyc0s(8y) )3 (2.63)
avec : o
W= ——(NeC08(61) —N2¢,C08(6)) (2.64)
et avec le tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre effectif suivant :
X7 = 6. xPe16, (2.65)

On peut aussi exprimer la puissance transmise Py, en fonction de la puissance incidente
P, dans le cas d’un faisceau gaussien "large" (c’est a dire grand devant la longueur du matériau
non-linéaire [49]) :

t*P3

2 )
Pag U m(xéf)f)zsmz(kP)
w

(€0s(8) + ng,cos(61))(NwCos(61) + N2wcos(62))

X 2N2¢,C08(62) (cos(8) 4 N2eC0s(62))3

(2.66)

ou A est I’aire du faisceau.

2.2.4 Observation des franges de Makers

L’équation 2.63, nous donne I’intensité de seconde harmonique générée par une lame a
face paralléle de matériau non-linéaire, lorsque I’onde incidente a la fréquence fondamentale,
onde pompe, traverse le matériau avec un angle d’incidence 6. L’intensité de I’onde de seconde
harmonique issue du matériau dépend de la largeur du matériau L, des coefficients du tenseur
de susceptibilité non-linéaire de second ordre excites, c’est-a-dire Xéf)f de I’intensite de I’onde
pompe, et de I’angle 6, angle d’incidence de cette onde fondamentale sur le matériau.

48



CHAPITRE 2. LA GENERATION DE SECONDE HARMONIQUE (SHG)

On va tracer cette intensité de seconde harmonique en faisant varier I’angle d’incidence
6, pour une lame de Niobate de Lithium (LiINbO3) Y-cut, pour une onde polarisée suivant I’axe
extraordinaire du matériau.

Le tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre du Niobate de Lithium s’écrit
[50] :

2 2 2 2 2 2 2

, (M5 M o X g xg) (0 00 00 g

ST R R R B DN IR
X31 X32 X33 X34 X35 X36 X31 X31 X33 00 0 (267)

avec, dans le cas du LiNbO3 congruent melt :

X2 =2.1pmv-1
X5 = —4.35pm.y 1 (2.68)
X9 = —27.2pmv -1

On se place dans le cas d’une lame Y-cut, la propagation du faisceau se faisant selon I’axe

Y du cristal, et dans le cas d’une onde polarisée suivant I’axe extraordinaire du cristal, donc

suivant I’axe Z de celui-ci. Le tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre effectif
s’écrit donc :

x\7h = 82.x@616; = (0,0,1)x@(0,0,1)(0,0,1) = {2 (2.69)

L’onde est polarisée suivant I’axe extraordianaire du cristal, donc, les indices "vus" par
I’onde sont les indices extraordinaires du LiNbO3 congruent melt [50] :

Ng = 2.1563

(2.70)
Nog = 2.2346

La figure 2.4 est I’intensité de seconde harmonique générée par une couche de Niobate
de Lithium Y-cut d’une épaisseur L = 500um, pour une onde incidente et une onde transmise
polarisée suivant I’axe extraordinaire.

Lorsque I’on fait varier I’angle de propagation dans le matériau, on fait varier la longueur
effective de matériau non-linéaire traversée par I’onde fondamentale. Ainsi, les ondes liée et
libre a la pulsation 2w interférent et I’intensité du signal de seconde harmonique passe par une
série de maxima et de minima. C’est ce que I’on observe sur la figure 2.4. C’est cette figure
d’interférence qui est nommee "franges de Makers" [48].

C’est a partir de ces franges que la méthode d’analyse dite "méthode des franges de Ma-
kers" a été développée. Cette méthode a pour but de mesurer les coefficients non-linéaires d’un
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FIG. 2.4 — Intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate de Lithium en
fonction de I’angle d’incidence 6

matériau : le matériau est sondé avec un faisceau incident d’intensité I, et I’intensité de seconde
harmonique transmise Iy, est mesurée afin d’analyser la réponse non-linéaire du matériau.

2.3 Dispositif expérimental de géneration de seconde harmo-
nique

2.3.1 Introduction

Le but de travail de thése était de contribuer a la caractérisation de matériaux polymeres
électro-optiqguement actifs. L’effet électro-optique recherché étant du second ordre, nous avons
développé un dispositif de genération de seconde harmonique en configuration "franges de Ma-
kers", afin de mesurer ces effets non-linéaires du second ordre.

Les travaux de caractérisation des propriétés optiques non-linéaires ont débuté au labora-
toire avec ma theése. Le dispositif expérimental n’existait donc pas au laboratoire. Une majeure
partie de ce travail de thése fut donc consacré au développement du banc de mesure pour I’op-
tique non-linéaire et a sa caractérisation.
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2.3.2 Montage expérimental

Le schéma du dispositif expérimental développé au laboratoire est représenté sur la figure
2.5.

L’onde fondamentale est générée par un laser Nd : YAG Brilliant de Quantel. Ce laser est
un laser pompé par lampes flash avec refroidissement par eau désionisée. Il délivre une énergie
d’environ 300 mJ par impulsion a une fréquence de répétition de 10 Hz et a une longueur d’onde
de 1064 um. La durée des impulsions laser est d’environ 5 ns.

Le faisceau laser est aligné dans I’axe d’un banc optique au moyen de deux miroirs. Le
faisceau est remis en forme au moyen de deux lentilles convergentes. Ces lentilles nous per-
mettent d’avoir un waist w = 1.5mm, soit un diametre de faisceau en % de 3 mm. De plus, ce
waist est situé au niveau de I’échantillon sur le banc optique. La taille du faisceau incident sur
I’échantillon est donc contrélée.

Le rapport entre le signal de seconde harmonique généré par I’échantillon et I’intensité
du fondamental nous impose une grande dynamique dans le filtrage. Un filtre coloré laissant
passer I’infra-rouge est disposé avant I’échantillon, afin d’atténuer les éventuelles longueurs
d’ondes parasites incidentes sur cet échantillon. L’ensemble filtrant permettant de couper le
rayonnement pompe a 1064nm est constitué de deux filtres interférentiels et d’un filtre coloré,
ce qui permet d’obtenir une grande atténuation avec un rapport 10~8 entre la transmission de la
longueur d’onde fondamentale et celle du signal de seconde harmonique.

La détection est assurée par un photomultiplicateur connecté a un oscilloscope nume-
rique. Cet oscilloscope réalise une mesure créte-créte de la tension des impulsions de seconde
harmonique détectées.

Comme nous I’avons vu précédemment, la mesure des franges de Makers nécessite la
mesure de I’intensité de seconde harmonique en fonction de I’angle d’incidence du faisceau
fondamental. L’échantillon est donc placé sur un support tournant motorisé utilisant un moteur
pas a pas.

L’oscilloscope et le systéeme de détection sont tout les deux reliés a un ordinateur pour
former un systéeme d’acquisition. Ce systéme d’acquisition est constitué d’un programme réa-
lisé par nos soins en pascal sous Delphi. Ce programme permet de contréler I’angle de départ
de I’acquisition, I’angle de fin de I’acquisition, le centrage de la platine, et le pas entre deux
séries de mesures. Le pas minimal est de 0,001°. Le systeme d’acquisition contrdle aussi I’os-
cilloscope. A chaque fois que la platine a tourné du pas voulu, I’oscilloscope réalise n mesures
créte-créte du signal de seconde harmonique en se placant automatiquement sur le calibre le
mieux adapté. Le nombre de mesures pour chaque angle n est réglable et le programme effectue
ensuite une moyenne sur ces n mesures.
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FIG. 2.5 - Schéma du dispositif expérimental développé au laboratoire
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Comme il a été démontré au paragraphe précédent, la direction de polarisation a une
influence sur les propriétés non-linéaires. Il faut donc controler la polarisation de I’onde fon-
damentale avant I’échantillon, et la polarisation de I’onde de seconde harmonique en sortie
de I’échantillon. Dans notre montage, une premiére polarisation de I’onde fondamentale est
effectuée au moyen d’un polariseur de Glan. Ce polariseur permet d’obtenir une polarisation
rectiligne, mais aussi de contrdler la puissance incidente sur I’échantillon.

Ensuite, une lame demi-onde permet de faire tourner la polarisation sans varier la puis-
sance de I’onde fondamentale, contrélée par le polariseur de Glan. Deux polariseurs conven-
tionnels, placés devant et apres I’échantillon, permettent d’obtenir les polarisations souhaitées
pour I’onde fondamentale et celle de seconde harmonique avec précision.

axe de rotation

I
\\ /
polarisation s <

echantillon

polarisation p

FIG. 2.6 — Disposition des polarisations s et p par rapport & I’échantillon

Les deux polarisations rectilignes croisées possibles pour I’échantillon sont appelées po-
larisation s et polarisation p, comme le montre la figure 2.6. La polarisation s est la polarisation
rectiligne perpendiculaire au plan d’incidence du rayonnement fondamental sur I’échantillon,
et la polarisation p est celle située dans le plan d’incidence du rayonnement fondamental.

Les deux figures 2.7 et 2.8 présentent deux courbes expérimentales obtenues grace a notre
dispositif sur des échantillons de Niobate de Lithium Y-cut.

2.3.3 Validation expérimentale

Pour valider notre montage expérimental de franges de Makers, nous avons réalisé des
expériences sur des échantillons de références en Niobate de Lithium dont les coefficients du
tenseur de susceptibilités ont été dans les premiers étudiés [51]. La courbe en pointillés de la
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FiG. 2.7 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique mesurée sur une lame de Niobate
de Lithium Y-cut dans la direction oeo, en polarisation s — s en fonction de I’angle d’incidence
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figure 2.9 montre les points expérimentaux obtenus, tandis que la courbe continue montre le
résultat donné par le modéle développé dans le paragraphe précédent. Cette comparaison est
réalisée sur un échantillon de LiNbO3 Y-cut pour une polarisation s —s, dans une configuration
oeo. C’est-a-dire que la propagation se fait suivant I’axe X du cristal et la polarisation est selon
I’axe Z du cristal. Le résultat a été obtenu en prenant les paramétres suivant :ng, = 2.1563,

Nepew = 2.2346, et L = 497.5 um.
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FIG. 2.9 — Franges de makers simulées (courbe en continue) obtenues sur un échantillon Y-cut
de LiNbOg3 et points expérimentaux obtenus sur notre dispositif

On peut remarquer sur la figure 2.9, que les points expérimentaux oscillent autour de la
courbe simulée, en suivant celle-ci. Ces oscillations hautes fréquences sont dues aux réfléxions
multiples a I’intérieur du matériau non-linéaire. Le modele présenté précédemment ne tient pas
compte de ces oscillations multiples, c’est pourquoi, nous avons tenté de développer un nouveau
modeéle prenant en compte ces oscillations, afin de caractériser avec précision notre dispositif

expéerimental.

2.4 Conclusion

Dans le but de caractériser les coefficients du tenseur non-linéaire d’ordre deux de maté-
riaux polymeres, nous avons développé au laboratoire un dispositif expérimental de génération
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de seconde harmonique. La mise en place d’un tel dispositif expérimental passe obligatoirement
par une phase d’étalonnage au moyen d’échantillons de référence dont les propriétés, étudiées
au moyen de ce dispositif, sont connues. Ceci nécessite de pouvoir confronter les résultats ob-
tenus au moyen d’un modéle théorique décrivant le phénomeéne observé, aux résultats obtenus
de maniére expérimentale sur ces échantillons aAlJétalonsaAl.

C’est dans ce but que des mesures sur des échantillons de Niobate de Lithium ont été réa-
lisées. Le modéle couramment utilisé pour la caractérisation par génération de seconde Harmo-
nique est le modéles de Jerphagnon et Kurtz. La comparaison entre les résultats expérimentaux
et les résultats théoriques calculés au moyen de ce modeéle ont montré que les points expérimen-
taux oscillaient de maniére rapide autour de la courbe calculée. Ces oscillations sont dues aux
réflections multiples de I’onde fondamentale et de I’onde de seconde harmonique a I’intérieur
du matériau, phénomeéne dont ne tient pas compte le modéle théorique. C’est pourquoi un nou-
veau modele a été développé, tenant compte de ces oscillations, afin de pouvoir étalonner avec
plus de précision le dispositif mis en place au laboratoire. Le développement de ce modéle fait
I’objet du chapitre suivant.
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3.1 Introduction et présentation du probleme

3.1.1 Reécapitulatif des principaux résultats issus de la bibliographie

Depuis 1970, la détermination des coefficients du tenseur x (2 associé a la génération de
seconde harmonique a été réalisée quasiment exclusivement au moyen de la méthode d’ana-
lyse des franges de Makers, dont le premier modéle théorique fut proposé par Jerphagnon et
Kurtz [49] & partir de la théorie sur les ondes a I’interface de milieux non-linéaires, dévelop-
pée par Bloembergen et Pershan [52]. Cependant, ce modele théorique ne tenait compte, ni de
I’absorption des matériaux, ni du cas général de matériaux anisotropes.

Lors de la résolution des conditions limites aux interfaces du matériau non-lineaire, le
modele développé par Jerphagnon et Kurtz ne prenait pas en compte, a I’interface d’entrée
du matériau non-linéaire, de I’onde de seconde harmonique issue de la réflexion a I’interface
de sortie du matériau non-linéaire. De plus, dans certains calculs, I’indice de réfraction a la
fréguence fondamentale était considéré égal a I’indice de réfraction a la fréquence double ; des
corrections de cette approximation ont éte réalisees depuis [53].

Un modele prenant en compte I’anisotropie du milieu non-linéaire a été développé dans
le cas de films possédant une symétrie C.y [54], mais ce modele n’est valable que pour une
anisotropie uniaxe, et dans une seule direction de propagation. De plus, ce modéle ne prend pas
en compte les réflexions multiples a I’intérieur du matériau non-linéaire.

Un premier modele prenant en compte ces réflexions multiples a I’intérieur d’un matériau
non-linéaire a été developpé pour la génération de seconde harmonique dans le cas d’un disposi-
tif utilisant des lames a faces non-paralleles [55]. Dans ce dispositif, la variation de la longueur
d’interaction entre 1I’onde fondamentale et I’onde de seconde harmonique s’obtient en dépla-
cant I’échantillon perpendiculairement au faisceau pompe. Un modeéle similaire fut utilisé pour
la détermination de coefficients du tenseur x @ pour des films de ZnSe, en observant I’intensité
de seconde harmonique générée pour des épaisseurs de films différentes [56]. Mais ces modeles
ne sont pas valables pour des dispositifs en configuration "franges de Makers", car ils ne sont
développés que dans le cas d’une incidence normale du faisceau a la fréquence fondamentale
sur le matériau non-linéaire.

Le premier modele théorique concernant la génération de seconde harmonique prenant
en compte les réflexions multiples a I’intérieur du matériau non-linéaire a été développé par
Herman et Hayden [57]. Ce modeéle, concernant les matériaux non-linéaires anisotropes uni-
axes faisait suite aux travaux réalisés sur la génération de troisiéme harmonique [58, 59]. La
nouveauté de ce modele est de tenir compte de I’onde de seconde harmonique réfléchie a I’in-
terface de sortie du matériau non-linéaire lors du calcul des conditions limites aux interfaces.
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Cependant, il ne prend pas en compte les réflexions de I’onde fondamentale a cette méme inter-
face. A cause de cette approximation, ce modele ne permet pas de décrire totalement la réalité
expérimentale observée sur notre dispositif avec nos lames étalons.

0.6 T T T T T T T
Intensite de seconde harmonique mesuree

Intensite de seconde harmonique calculee ------
05 L i

04

03

02

Amplitude mesuree (V)

0 | | | | | | | AA
=20 =15 -10 -5 0 5 10 15 20

Angle d’incidence de I’onde fondamentale (©)

Fi1G. 3.1 — Franges de makers expérimentales (courbe en continue) et simulée au moyen du mo-
dele de Herman et Hayden (courbe en pointillés) obtenues sur un échantillon Y-cut de LiNbO3

La figure 3.1 représente la comparaison entre I’amplitude de I’intensité de seconde har-
monique mesurée sur notre dispositif pour une lame de Niobate de Lithium (courbe en continue)
et I’intensité de seconde harmonique calculée grace au modéle théorique de Herman et Hayden
[57] (courbe en pointillés). Cette comparaison est réalisée sur un échantillon de LiNbO3 Y-cut
pour une polarisation s — s, dans une configuration oeo. C’est-a-dire que la propagation se fait
suivant I’axe X du cristal et la polarisation est selon I’axe Z du cristal. Le résultat a été ob-
tenu en prenant les parametres suivants :Nggp = 2.1563, ey = 2.2346, et L = 497.59 um. On
peut remarquer que la fréquence des oscillations autour de I’enveloppe (oscillations dues aux
réflexions multiples a I’intérieur du matériau non-linéaire) ne correspond pas a la fréquence des
oscillations mesurées expérimentalement. Comme nous allons le démontrer lors du développe-
ment de notre modele, ceci est di a I’approximation faite négligeant les réflexions de I’onde
pompe.

Ces réflexions de I’onde pompe ont été prises en compte dans les développements de
modeéles réalisés par Bethune [60], concernant la génération de seconde harmonique dans les
milieux multi-couches ou dans le cadre de couches de Langmuir-Blodgett [61], mais aucun de
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ces modeles ne prend en compte a la fois les réflexions de I’onde fondamentale et celles de
I’onde de seconde harmonique dans la couche de matériau non-linéaire.

Le but de cet exercice était de mettre en place un modéle théorique tenant compte, a la
fois des réflexions multiples de I’onde pompe dans la couche de matériau non-linéaire ainsi que
des réflexions multiples de I’onde incidente fondamentale dans ce matériau, et ceci pour tous les
cas de figures possibles pour la polarisation : s—s, p—p, s— p, p —s. De plus, ce modeéle a été
développé dans le cas général d’un matériau anisotrope biaxe, les seules hypothéses a prendre
en compte étant que les polarisations s et p correspondent a des axes propres du matériau non-
linaire anisotrope, et que les variations d’amplitude de I’onde fondamentale sont considérées
négligeables, c’est-a-dire que I’on se place dans le cas de non-depletion de I’onde pompe.

3.1.2 Description et configuration du probleme

La configuration du probléme est indiquée sur la figure 3.2 : on considére une couche
de matériau non-linéaire d’épaisseur L. L’origine est prise comme indiquée sur la figure 3.2
au milieu de la couche non-linéaire. Le rayonnement pompe (rayonnement a la pulsation w)
est incident a travers I’air sur cette couche non-linéaire avec un angle 6. Comme indiqué au
paragraphe précédent, on considére que I’intensité de I’onde fondamentale est indépendante de
I’onde de seconde harmonique (c’est-a-dire que I’intensité de seconde harmonique créée reste
tres faible devant I’intensité de I’onde fondamentale).

— — ’
1 /Z Kasub /5 K1sub
X .- .
0. 04 milieu de sortie

z=L/2

—> —> - I g
] kg/d\fzf klz Kir materiau non-lineaire
‘ 0

62 1 z=-L/2
| ql : q : q air
T

FIG. 3.2 — Géométrie du probleme de la génération de seconde harmonique dans une couche de
matériau non-linéaire

En considérant que les ondes se propageant dans les trois milieux sont planes, monochro-
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. , . - K - , .
matiques et s’écrivent sous la forme E el(K-T—@) elles obéissent aux équations de Maxwell
suivantes :

— = R — =
ik N\E =iwB k.D=0
(3.1)
— = . — — =
ik ANB =—ilpwD k.B=0

Décrivons les trois milieux et les ondes qui s’y propage :

Milieu 1 (air) : Ce milieu est considéré isotrope et d’indice 1. Dans ce milieu, les ondes qui se
propagent sont :

I’onde incidente fondamentale a la pulsation cw, qui s’écrit :
Eyi = Eyel @(TH37) ey, (32)
avec le vecteur d’onde suivant :
01 = 2)\—”(sin(9),0,cos(9)) (3.3)
L’onde fondamentale réfléchie a I’interface (air)-(matériau non-linéaire) :

L= ~
E_Ej — E:Il'-iel(ql.( r +%7)—0Jt)er1a (34)

avec le vecteur d’onde suivant :

0 = 2)\—n(sin(9),0,—cos(6)) (3.5)
Dans ce milieu se propage aussi I’onde réfléchie de seconde harmonique issue du milieu
non-linéaire :

Ep — Rei(q72.(?+%7)—2wt)ega (3.6)
avec : 4

g} = = (sin(),0,—cos(6)) (3.7)

Milieu 2 (matériau non-linéaire) : Ce milieu est considéré comme étant anisotrope biaxe. Ce
milieu possede donc les tenseurs diélectriques réduits suivants :

& (w) & la pulsation w :

n, 0 0
g =g1=| 0 nfy 0 (3.8)
0 0 n3
& (2w) a la pulsation 2w :
ng, 0 0
&g(2w)=g2=| 0 n3 O (3.9)
0 0 ng
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ou les indices (nix,N1y,N1z) sont les indices principaux a la pulsation w, et les indices
(N2x, N2y, N2z) sont les indices principaux a la pulsation 2.

Dans ce milieu, les indices de réfraction dépendent des polarisations des ondes se pro-
pageant. Ils dépendent donc des angles 6;1 et 6, correspondant aux angles de direction
de propagation des ondes respectivement aux pulsations w et 2w. n1(61) est I’angle de
réfraction correspondant a la pulsation w et na(62) I’angle de réfraction correspondant a
la pulsation 2.

Ces indices de réfraction obéissent toujours aux lois de Snell :
sin(6) = ny(6y)sin(61) = na(62)sin(6-) (3.10)

Dans ce milieu, les ondes qui se propagent sont les suivantes :

I'y a I’onde fondamentale, qui se décompose en deux ondes, se propageant dans deux sens
différents. Ces deux ondes représentent les réflexions multiples de I’onde fondamentale
aux interfaces (matériau non-linéaire)-(air) et (matériau non-linéaire)-(substrat) :

—

. — TP = A
Ey = EpeikeT-g | gLl Tt (3.11)

avec les vecteurs d’ondes suivants :

— 2nn1(91)

ky = ) (sin(64),0,c0s(61)) (3.12)
et: 5 0
K — W(sin(el),o, _cos(6y)) (3.13)

Dans ce milieu se propage aussi I’onde de seconde harmonique, celle-ci se décompose
ainsi : une onde liée, onde de seconde harmonique générée par I’onde fondamentale, et
une onde libre qui se décompose comme I’onde fondamentale, en deux ondes se propa-
geant dans deux sens différents. Ces deux ondes libres représentent les réflexions mul-
tiples de I’onde de seconde harmonique aux interfaces (matériau non-linéaire)-(air) et
(matériau non-linéaire)-(substrat). L’onde de seconde harmonique totale s’écrit :

L " T s
E_2> — e—b> + Eze"zel(kg. T —2wt) + Egerzel(kz T —2wt) (314)

avec les vecteurs d’ondes suivants :

= Army(6y)

k2 A (Sin(92)7ovcos(62)) (315)
et: P
K — W(sin(@z),o, —cos(6»)) (3.16)
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Milieu 3 (milieu de sortie) : Dans le cas de nos échantillons de références, ce milieu est I’air.
Cependant, dans le but de différencier les réflexions aux interfaces d’entrée et de sortie,
nous I’appellerons milieu de sortie et ce milieu sera considére isotrope, d’indices nisa la
pulsation w et nys a la pulsation 2. Dans ce milieu, les ondes qui se propagent sont :

L’onde fondamentale transmise a la pulsation w, qui s’écrit :
Eyr = Eyellas(T-57)-aggg (3.17)

avec le vecteur d’onde suivant :

— 2N1sTT, .

Kis = ;S (sin(Bus),0,cos(B1s)) (3.18)
Dans ce milieu, se propage aussi I’onde transmise de seconde harmonique, issue du milieu
non-linéaire : _

E—>23 — '|'ei(k;zs~(7>—%?)—va'i)e‘28 (3.19)

avec : an

.

oo = jsn(sin(GZS), 0,cos(6as)) (3.20)

La résolution des équations de propagation des champs se propageant dans les 3 milieux
s’effectue en tenant compte des conditions limites aux interfaces. Les champs en entrée et en
sortie du systéme sont polarisés au moyen de polariseurs (cf Chapitre 2). Il existe pour notre
systéeme deux types de polarisation : une polarisation s et une polarisation p. Il y a donc quatre
cas de figures possibles: s—s, p—p, s—p, p—S. Nous allons résoudre séparément les cas s—s
et p—p, les cas s— p et p—s en découlant directement.

3.2 Casd’uneonde incidente fondamentale polarisée pet d’une
onde de seconde harmonique transmise p

3.2.1 Description des directions de polarisations des ondes dans les 3 mi-
lieux

Dans le cas d’un systéeme de polarisation p — p, les champs se propageant dans les 3
milieux peuvent s’écrire de la maniére suivante :

Milieu 1 (air) :
L’onde incidente fondamentale a la pulsation w et I’onde incidente réfléchie a I’interface
(air)-(matériau non-linéaire) :

Z)—wt)

NI

Eia = Eqiel@(T+37)- g, | ELel(Gh(T+ ef (3.21)
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avec les directions de polarisations suivantes :
e1a = (c0s(0),0,—sin(0)) (3.22)

et
el = (—cos(6),0,—sin(6)) (3.23)

Iy a aussi I’onde réfléchie de seconde harmonique issue du milieu non-linéaire :

Egn = Rel(®(T+57)-2a0)gf (3.24)
avec la direction de polarisation suivante :

el = (—cos(6),0,—sin(0)) (3.25)

De plus, les équations de Maxwell nous indiquentque i k A E =iwB et permettent donc
de calculer les champs magnétiques correspondant aux champs électriques.

Le champ magnétique a la pulsation w s’écrit donc :

r

— Yl arad E
By, — Tl (@.(T+57)- “@)(0,1,0) + - i@ (T+57)-wt) g 1 o) (3.26)

AN
B — Ee'(qZ"( F+32)-260)(0 1 0) (3.27)

Milieu 2 (milieu non-linéaire) :
L’onde a la pulsation w se propageant dans le milieu non-linéaire s’écrit :

—

Ey = EeikeT—g 4 I Qi 7 Wl (3.28)

Or, le milieu non-linéaire est anisotrope, donc E nest pas colinéaire a D et donc n’est
pas normal a X. Cependant, il se trouve dans le plan (5),?), il existe donc un angle
appelé angle de déviation, noté y; avec i = 1,2 (respectivement pour w et 2w) permettant
de définir les directions de polarisations du champ E_i (figure 3.3).

On obtient donc les directions de polarisation suivantes :
€1 = (cos(61—y1),0,—sin(61—y1)) (3.29)

et:

A

! = (—cos(6y— y1),0,—sin(61— 1)) (3.30)

De méme, I’onde a la pulsation 2w se propageant dans le milieu non-linéaire s’écrit :

—

N " T
E_Z) — e—b> + Eze"zel(kg. T —2wt) + Egerzel(kz T —2wt) (331)
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FIG. 3.3 — Définition de I’angle de déviation y

avec les directions de polarisation suivantes :
€2 = (c0s(62— ¥2),0, —sin(62— y»)) (3.32)

et:
€ = (—cos(62 — y),0, —sin(62 — ) (3.33)

On peut aussi ecrire les champs magnétiques correspondant a I’onde se propageant a la
pulsation w :

r

E1 iic+ E! i@+
By =ny(B)cos(yy) (e T 0(0,1,0) + L4 TN (0,1,0))  (334)
et a la pulsation 2w :
]

B, = by + n2(92>cos(y2)(%e'<kz- r=2a1)(0,1,0) + fe'(@' r-241)(0,1,0))  (3.35)

avec, en écrivant I’ellipsoide des indices :

ni(8) = (L5104 SRy -3 j_1 2 (3.36)

Milieu 3 (milieu de sortie) :
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Dans ce milieu se propage I’onde transmise fondamentale a la pulsation w :

Ep = Eyel(s(T=57) - g (3.37)
avec la direction de polarisation suivante :
e1s = (cos(01s),0, —sin(Oss)) (3.38)
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I'y a aussi I’onde transmise de seconde harmonique issue du milieu non-linéaire :

g — Tei(@.(?’—g?)—zu)@s (3.39)
avec la direction de polarisation suivante :

€25 = (€0S(Bos),0, —sin(Bas)) (3.40)

Les champs magnétiques correspondant s’écrivent, a la pulsation w :

B i+
By — nlS%e'(kls‘( r-37)-w) (0, 1,0) (3.41)
et a la pulsation 2w :
T DT = -
Bas = s e 7"27)7240(0,1,0) (3.42)

3.2.2 [Expression de I’angle de déviation ¥

Comme exposé précédemment, les équations de Maxwell peuvent sécrire :

— = R — =
ik N\E =iwB k.D=0
(3.43)
— = . — — =
ik ANB =—ilUpwD k.B=0
avec, dans un milieu anisotrope :
n2 0 0
D=&| 0 n3 0 |E (3.44)
0 0 nd
ou i = 1,2 respectivement pour une pulsation w et 2w.
Ce qui permet d’obtenir la relation suivante :
KAKAE =—w?oD (3.45)
qui peut aussi s’écrire :
n2(B)kAKAE = —&D (3.46)
En développant les produits vectoriels, on obtient les relations suivantes :
cos(6 — %) = (%) ?cos(y)cos(8)
(3.47)
sin(6 —y) = (nirgi{j))ZCOS(y.)sin(e,)
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d’ou:
sin(6)cos(6;)cos(y) +sin?(8)sin(y) = (n‘,gg))Zsin(&)COS(M)COS(&)
(3.48)
sin(6)cos(61)cos(y) — cos?(8)sin(y) = (“)2cos(y)cos(6)sin(6)
etdonc:
1 5 . 1 1
tan(y) = 51i(6)7sin(26) (5 — ) (3.49)
IX 1Z
En utilisant I’ellipsoide des indices :
1 cos?(8) sin?(8)
= + 3.50
n@? - T om (550
et de la loi de Snell :
ni(6)sin(6) =sin(0) (3.51)
on obtient, en développant les deux relations suivantes, exprimant I’angle y; en fonction
de O:
_ NixNiz
cos(v) = ni(e.)\/n?x+n?z—ni(&)2
: nizsin(0) (3.52)
sin(y) = .
/ (Nzn)?+(n2—nZ)sin(6)>

3.2.3 Expression de I’amplitude du champ de seconde harmonique trans-
mis en fonction de I’amplitude de I’onde liée

Pour résoudre les équations aux interfaces (air)-(matériau non-linéaire) et (matériau non-
linaire)-(milieu de sortie), on se place tout d’abord en z = —%, c’est-a-dire a I’interface (air)-
(matériau non-linéaire). En projetant les champs électriques de secondes harmoniques selon
I’axe X, on obtient I’équation suivante :

—cos(0)R = E(_%)bX+COS(62 — o) (Eoe ™% —ELel %) (3.53)
avec . L ol L
@ = k_2>.52 — S=na(65)c05(62) = —@.Ez (3.54)

En projetant les champs magnétiques a I’interface (air)-(matériau non-linéaire) selon y’,
on obtient une équation complémentaire :

R= cb(—%)by +n2(62)c0s(1e) (E2e ' + ESel®) (3.55)
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De méme, en se placant a I’interface (matériau non-linéaire)-(milieu de sortie), c’est-a-
direenz = % et en projetant les champs électriques sur I’axe X, on obtient :

cos(B5)T = e(%)bX—FCOS(QZ — o) (E2e'® — Ebe™1®) (3.56)
et en projetant les champs magnétiques correspondant sur I’axe ' :
s = 0b(5 oy + 1 B2)OS(y) (Eatl® + Efe1®) (357)

La résolution de ce systeme d’équation conduit aux amplitudes suivantes pour E et E} :

1 . .
Ex= E(u;cﬁe‘“"2 —uza e'®) (3.58)
et: .
E} = Z(u;a*ei“’z —ufa"e '®) (3.59)

avec les expressions suivantes :

A=ugu;ed® —uytfule 2@
U = cos(82 — yo)+ny(682)cos(y,)cos(H)
UZ = npsCos(62 — yo)£N2(6)cos(y2)cos(Bos) (3.60)
at =e(—5)px+cos(8)ch(—5)by
a = nZSe(%)bx - C05(62S)Cb(%)by

On peut donc en déduire I’expression de I’amplitude du champ de seconde harmonique
transmis au milieu de sortie en fonction de I’amplitude de I’onde liée :

T =2Juv e?® —yivre 2®

>l

+205(65)c05(85 — 12)c0S(12) (&5 o+ COS(O)ch(—5)y)] (361)

avec . L L
v = c08(62 — ¥2)Cb (5 )oyEn2(62)c08(V2)e (5 )ox (3.62)

3.2.4 Calcul des amplitudes des ondes se propageant dans le matériau
non-linéaire a la pulsation w en fonction de I’amplitude de I’onde
incidente fondamentale

Pour résoudre les équations aux interfaces (air)-(matériau non-linéaire) et (matériau non-
linéaire)-(matériau de sortie), on se place tout d’abord en z = —%, c’est-a-dire a I’interface
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(air)-(matériau non-linéaire). En projetant les champs électriques se propageant a la pulsation
w selon I’axe X', on obtient I’équation suivante :

cos(8)(Eqi —EY) =cos(6; — y1)(E1e '@ — Efe'?) (3.63)
avec : Lo ]
o= 7.52 = S=ny(81)cos(6y) = —k71.§2 (3.64)

En projetant les champs magnétiques a I’interface (air)-(matériau non-linéaire) selon y’,
on obtient une équation complémentaire :

Eai +EL =n1(61)cos(y1)(Ere '@ +Efel®) (3.65)

De méme, en se plagant a I’interface (matériau non-linéaire)-(milieu de sortie), c’est-a-
direenz = % et en projetant les champs électriques sur I’axe X, on obtient :

cos(B1s)Ext = cos(0y — y1) (E1e'® — Efe ') (3.66)

et en projetant les champs magnétiques correspondant sur I’axe ' :

n1sEx = N1 (61)cos(y1)(E1e'® +Efe™'4) (3.67)

La résolution donne, pour E; :

2cos(6 o
£, = O, 3:68)
Ual e—|2(p_|_ _ il ileZl(p_]_
Ua1 U
et pour Ej :
2c0s(8) Ug L
£y — 2005(9) Uy ° Ex (3.69)

Tt T
Ual Usl e—|2(p_|_ _ uiluilezupl
Uz Usy

avec les expressions suivantes :

Uz = cos(61 — y1)+n1(61)cos(y1)cos(0) (3.70)
usﬁ = N15C0S(01 — y1)+n1(61)cos(y1)cos(bss)

Or les coefficients de transmission et de réflexion a I’interface (air)-(matériau non-linéaire)
et a I’interface (matériau non-linéaire)-(milieu de sortie) sont :

2cos(6 1
targ = 2280 | rg=, rg=3 (3.71)
al al

70



CHAPITRE 3. DEVELOPPEMENT DES MODELES THEORIQUES DE GENERATION DE
SECONDE HARMONIQUE

E1 et E] peuvent s’écrire en fonction de ces coefficients et de I’amplitude de I’onde inci-
dente fondamentale Ej; :

e o
Ei=t : — ) Eq; 3.72
et: .
El —t e E 3.73
—taqr : : : .
1=Ttaf1 fsl(e_zl(pl — Ffalrfslez"”l) 1i (3.73)

3.2.5 Calcul de I’onde liee

Nous avons vu, dans le chapitre 2 que la polarisation induite dans le matériau non-linéaire
— , R
par une onde fondamentale E1 s’écrit :

PN _ oy DELES (3.74)

Or, si on tient compte des réflexions de I’onde fondamentale a I’intérieur du matériau,
— , ,
I’onde E; se décompose en une somme d’ondes fondamentales :
— LT R S ~
El — Elel(kl. r —(;Jt)el + Eiel(kl' r (;Jt)erl (375)

Donc, la polarisation non-linéaire induite dans le matériau se décompose, elle aussi, en
somme :

pNL _ pNLLgi2(ky. T —at) | pNLZgi2(k. T —at) | pNL3gi((]+ki). T —2t) (3.76)
avec
—_—
PNLL = goE1Eq x(Dé16;
pNL2 _ EOErEI‘X(Z)e? e’i‘ (3.77)
1E1X 7 €1€]
—_—

PNLS — 2¢0ETE1 x (Pgr€t

L’onde liée est la solution particuliére de I’équation :

ot (10 (85)) — (- 628 = (*¢ )2 P (3.78)
Elle peut donc s’écrire :
&= Qei(k_b{.?—zm) n @ei(k_bz’.?—zm) +(¥>3ei(kf§.?—2m) (3.79)
avec, pouri=1,2,3:
rot (rot (e 7)) — (2%’)2&2‘3—&6@.? = (%’)Z%Fﬁeikﬁ? (3.80)
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et:
kpg = 2k; = 4m1(81) (sin( ), 0, cos(61))
koo = 2k] = 4mi(8) (sin(6y),0, —cos(61)) (3.81)

Koy = Ky + ;71 _ 4""591) (sin(61),0,0)

En résolvant I’équation 3.80 pour i = 1,2, 3, on obtient les expressions suivantes :

= __ no(61)? 15N ko (Koz.PNL)
oL = Gomion?- o7 2 P e
o me o 1oND e
€02 = €o(n1(912)2in2(91)2) e P — (%T“’TWZT&Z] (3.82)

2 NL2
—Mox I:)z

€032 = 1216, 0026, o

avec
1 cos?(61) N sin?(6y)

n2(61)2  n3, ns, (583

3.2.6 Expression de I’amplitude de I’onde de seconde harmonique trans-
mise au milieu de sortie en fonction de I’amplitude de I’onde fonda-
mentale incidente

Dans le paragraphe précédent nous avons montré que I’onde liée pouvait s’écrire :

—

On peut donc écrire :

L | _
e(— )b = ennee 2 + eppe”® (3.85)
et:
L . |
e(5 o = eon@” ® +eppe (3.86)
ainsi que : ]
b(— )by = bbrye™ % + bypy”® + bygy (3.87)
et:
L : .
b(5 )by = bo1ye™ ® + bozye ™ + bigy (3.88)
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Donc, en reprenant I’équation 3.61, on obtient :

T = 1 [u;VIGZi((lePZ) _ ué"vi"eZi(%_(pZ) + u;vz_e_Zi(%_@) _ ué"vé"e_Zi(%‘Hm)
+uzvzed? —utvie 29 4 2ny(6,)c0s( B2 — 12)c0s( y2)cos(8)chpay

+2n5(62)c08 (62 — y2)cos(y2) (Ep1x -+ COS(O)Chpay)e 2
+2n(6,)c08(82 — 2)c0s(¥2) (enx + COS(B)chpay)e??]  (3.89)

avec .

V" = c0s(6, — ) ChpiyNn2(62)cos(yo)epx  pour i=1,2
| (3.90)
V3 = C0S(62 — yo)Chpzy

En utilisant des identités du type :

el Cat2%) — isin(2¢y + @)% + e 20 (3.91)

nous obtenons, pour I’amplitude de I’onde de seconde harmonique transmise au milieu de

sortie :

Uz vy 2isin(2¢n + @)e' % — u vy 2isin(2¢ — g)e '

>l =

T =
—UgV; 2isin(2@ — @)e'? + ulv] 2isin(2@ + )e %
+ Uz V3 2isin(@)e'® + ufv3 2isin(@)e %] (3.92)

En utilisant les équations 3.82, on peut obtenir :

—_—
E L m(8)?  m(Br)oos(®) imo(@ploos(@y) ( €2PLT
17 eo(ny(61)2—n2(61)?) n2, _gr pNL
2-F1
ONL
—65.P.
vE = na(61)2 n1(61)cos(61)Fnp(62)c0s(62) 2 (3.93)
2 7 g(m(61)2—np(61)?) N3, .
ef,.PNt
~ —_—
z L (6 +6).PN-

V3 = 2n,(6,)c08(62)
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Nous pouvons donc écrire I’équation 3.92 sous la forme :

—2i n2(91)2

g2, (n1(61)2 —n2(61)?)

X [ug (n1(61)cos(61) —n2(62)cos(62))( Arz )sm(2(pl + (pz)

i

)
(62.PYN)sin(2¢ — @)
)
(€2

+Ug (n1(61)cos(61) +na(62)cos(62)
(€} P—'\‘E)sm(zfpl — cpz)e""Z

—>

)
+ U (n1(61)cos(61) 4+ nz(62)cos(6o)
)(62.PN)sin(2y + gp)e”

+ Uz (n1(61)cos(B1) —n2(62)cos(62)

_(n1(61)2 —n(61)?) n2 . _ i
AT (62 2n2(92)2cxos(62) (62+6;).PYLsin( )i

(n1(61)? —nz(61)?) n3, o« 3\ BNLai S
~Ua N2(61)2 an(ez)Zcos(ez)(e2+e2).P§\‘Lsm((p2)e "l G4

Les coefficients de transmission et de réflexion a I’interface (air)-(matériau non-linéaire)
et a I’interface (matériau non-linéaire)-(milieu de sortie) sont :

u.

Fop = ﬁ o= %  tio = 2n(62)cos(y2)cos(62—yp) (3.95)

ug

A peut donc s’écrire en fonction de ces coefficients :

A= —ufud (6729 —rimpripe?®) (3.96)

De plus, les lois de Snell imposent :
N1(61)° —Nn2(62)” = (n1(61)cos(B1) —N2(62)c0s(62)) (N1 (61)cos(1) +n2(62)c0s(62)) (3.97)

Donc, I’équation 3.94 devient :

_ ;' tis n2(91)2 (n1(91)2 — n2(62)2) 2mL
&0 N2(62)c0s(Y2)cos(B2— o)  nd,  (n1(B1)2—nz(61)?) A
X(e—Zi‘PZ—rjazrfszeZi@) 2P )SmLEJqJ)e_I(purr (€ P{\IL)qu()q))ei(pz
+r1a2(€h.PY >sm$IJ)ei¢2+(AZ‘P;”_)sméCD) e
1 ng (n(6)%—m(8)?) . | 4 sin(g)
1223 62 (B —na(827) 2 TR g
1 n3,  (ny(61)%—ny(61)?) SNESIN(@)
" 26 ()7 na(8)7) 2P e ] (399)

avec .

(3.99)
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3.2.7 Expression de I’intensite de seconde harmonique transmise en fonc-

tion de I’intensité de I’onde fondamentale 1, et de son angle d’inci-

dence 6 sur I’échantillon

Nous avons noté, dans un paragraphe précédent que :

—_—
PNLL — goE 1 E1x (P 616)

NL2 rery(2)al al
_ Ial
P = g&E1E1X ele;

A 1
PNLS = 260E E1x (263 e])

Nous pouvons démontrer, a partir des équations 4.77 et 4.78 que :

2 —2i
taf 1e @

EE; = — : =18
e MR+ (riailfs)?e¥® — 2riairis

et: .

EJE] = (ararrst)e70 Exif?

Y17 e~8o 4 (rranfren) 269 — 2rgarfrsg |
ainsi que :
t2 Mgt
E:]I'-E]-: afl |E1i‘2

e 4P 4 (regilis)2e%® — 2riaris

Nous pouvons donc écrire :

_— t2 e—2i(pl
& pNLL _ ¢ af1 E '\ZX(Z)
2 O e P (raaf 1s1) 26" 2rpgrrg 1 Aeffl
el PNLL — ¢ e 72 Exl?x)
2 O e P (ol 151) 26 —2rarrg |1 Aefflr
o pNL2 _ ¢ (tarar 1s1)%€# 91 E "ZX(Z)
2 O e P (I raaf 1) 26" 2rpgqrrg 1 Aeff2

(taf1r 11)2€2 9
APy (1 raal 1) %€M —2r el 11

& pNL2 2,2
r _ .
e3P = o= |E1i“Xef 20

—

~ t2 r
» r NL3 _ af1' fsl
(E2+¢65).PT> = Zsoe,

avec .
Xg)fl = 6. X Y6161
Xery = S xPer61
Xito = €2.xDeie]
Xsctor = € X DL€}
Xsha = (€2+6) xD6é]

2)
E. 24 (
4I(P'L+(rfalrfsl)zem(p-l-—zrfall‘fsl‘ 1il Xeft3

(3.100)

(3.101)

(3.102)

(3.103)

(3.104)

(3.105)
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De plus, en notant I, I’intensité de I’onde pompe :

1
lo = 5C80lEu (3.106)

L’amplitude du champ de seconde harmonique transmis au milieu de sortie en fonction de
I’intensité de I’onde fondamentale est donc :

B —2i tie n2(91)2 (n1(91)2 — n2(62)2) 21l
cgp N2(62)c0s(y2)cos(B2—y2) n3,  (n1(B1)2—n2(61)?) A
Iwtafl 1

X - ' [
(e=49 + (rarls1)?e¥ — 2riairisy) (672% —reqporied%)

e ) e e
W ®
sin(¥)

o 2) Sin(®)
+rf32r%slxtgf)1‘2r ) ¢ 2(pl+(p2)+rf51X¢gf)fZ o

N3, (n(60)2—n2(61)%) (2 sin(@) ;

_I’fa2rfsln2(§>:(L>2(n1(91>2_n2(92>2> of 3 o el®
N3, (n1(61)2—n2(61)%) (2) sin(gp) _;

n2(91)2(n1(91)2—n2(92)2)xeff3 e (02] (3107)

el 2o —@)

—rIfs1

L’intensité I», de I’onde de seconde harmonique transmise au milieu de sortie s’écrit :
1 2
low = §C£o|T | (3.108)

Finalement, I’intensité de seconde harmonique transmise au milieu de sortie en fonction
de I’intensité de I’onde fondamentale et de son angle d’incidence sur I’échantillon s’écrit :

tfo N2(641)2

20 = — _ 2( 2 )2( 2 _ 2 ) ( )
C&p (N2(62)cos(y2)cos(62 — V)% n5, (n1(61)%—n2(61)%)" A
1
* T+ (Fraef12)? — 2 a2l 12€0S(4@p))
12t2

wrafl
L+ 4(rrars)2+ (Fraarrs1)* — 4cos(4@0) (Fraaf rs + (Fraafrs1)3) + 2(1 faaf rs1)2C0s(8))
x [a(6)? +b(6)*+c(8)*+d(6)*+e(6)*+ f(68)*+2cos(4¢n)(a(6)d(6) +b(8)c(6))
—2c0s(2(@+ @2))(a(B)e(8) +¢(0) F(6)) — 2cos(2(gr — ¢2)) (b(6) f(8) +d(8)e(6))
—2cos(2q)(a(6)f(6) +b(B)e(6) +c(8)e(0) +d(8)f(0))
+2c0s(2¢»)(a(6)b(8) +¢(6)d(6) +e(0)f(6))
+2a(0)c(0)cos(2P) +2b(8)d(0)cos(2W)] (3.109)
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avec les coefficients suivants :

b(6) = rrazx 7}y, Su)

¢(6) = rrapZg Xty )
(3.110)
d(f) = rzslxéf)fZgn(cp)
2x 2] 2_ [a) 2 2 1
o(6) = ~r1edf s (o ey Mol ts

_ M (M(61)°-p(61)%) ,,(2) sin(gn)
F(6) = M1, (67 (B 7 ra(@22 Xel 13

Nous allons maintenant effectuer le calcul dans le cas des polarisations perpendiculaires
au plan d’incidence : le cas des polarisations s — s

3.3 Casd’une onde incidente fondamentale polarisée set d’une
onde de seconde harmonique transmise s

3.3.1 Expression de I’intensité de seconde harmonique transmise dans le
cass—s

Dans le cas d’une onde incidente polarisée s et d’une onde de seconde harmonique polari-
sée s, I’intensité de seconde harmonique transmise peut s’écrire (calculs présentés en Annexe) :

29 Ce(ngycos(82))2 (1+ (Frazft2)? — 2T fazl 12C0S(4qn)) - A
tart

L+ 4(rrars)2+ (Fraarrs1)* — 4cos(4@0) (Fraaf rs + (Fraafrs1)3) + 2(1 faaf rs1)2C0s(8))
x [a(6)? +b(6)*+c(8)*+d(6)*+e(6)*+ f(68)*+2cos(4¢n)(a(6)d(6) +b(8)c(6))
—2c0s(2(@+ @2))(a(B)e(8) +¢(0) F(6)) — 2cos(2(gr — ¢2)) (b(6) f(8) +d(8)e(6))

—2cos(2q)(a(6)f(6) +b(B)e(6) +c(8)e(0) +d(8)f(0))
+2c0s(2¢»)(a(6)b(8) +¢(6)d(6) +e(0)f(6))
+2a(0)c(0)cos(2P) +2b(8)d(08)cos(2W)] (3.111)
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avec les coefficients suivants :

b(6) = ffazxg)flw
c(6) = Ffaz(rfsl)zxg)fzgn&w)
(3.112)

-
d(8) = (rrs1)2xiey, S

o g
e(0) = rfazrfﬂXéf)fssn(gPZ)
o g
f(0) = rfslxc(ef)fssnc(f)
Ou: 2
Xeft1 = X Per€n
X2, = 6.x2dé (3.113)
5 - A
Xstta = 62X Déne]
Dans le cas s —s, les coefficients de transmission et de réflexions sont les suivants :
foen — 2cos(0)
arl = ny,cos(6r) cos(9)
_ mycos(6y)—cos(6)
"l = o0, o 0] .
_ nyycos(61) —n1sCos(Bss)
Ns1 = N1y CoS(B1 )+N15C0S(B1s)
Et: 2nzycos(62)
Npy COS
i = nzycos(6?3+nzs(2303(925)
NpyCOS(62) —cos(6) (3.115)

Ffa2 = hycos(6y) + cos(0)

r _ NpyC0os(B82) —NpsC0s(Bs)
FS2 = Tnpyc08(8,) + NpsCOS Bs)

3.3.2 Cas particulier d’un matériau isotrope dans lequel les réflexions
multiples sont négligées

Remarquons qu’en négligeant les réflexions multiples, nous avons :
rfa2 ="rfsg =0 (3.116)
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Le milieu de sortie étant I’air, nps = n1s = 1.

Dans le cas d’un milieu isotrope, nous avons de plus :
Ny =Ng €t Ny =Ny, (3.117)

Dans ce cas, I’intensité de seconde harmonique issue de I’échantillon s’écrit :

2050t 2mL
ceo(nycos(62))%" A

|2w =

)2a(6)? (3.118)

Cette formulation n’est pas tout a fait équivalente a celle obtenue par Jerphagnon et Kurtz
[49], présentée au Chapitre 2. Cette différence, précédemment observée par Herman et Hay-
den [57], est due aux hypothéses faites par Jerphagnon et Kurtz, qui supposent I’absence de
réflexions de I’onde de seconde harmonique a I’intérieur de sa couche génératrice.

3.4 Cas des polarisations croisées : s— petp—s

Nous allons maintenant nous intéresser au cas des polarisations croisées. dans ces deux
cas s— p et p—s, les calculs découlent directement des cas précédents.

3.4.1 Cas d’une onde incidente fondamentale polarisée set d’une onde de
seconde harmonique transmise p

Dans ce cas, I’intensité de seconde harmonique transmise au milieu de sortie est la méme
que dans le cas p — p, c’est-a-dire :

tfo N2(01)2 5, (1(61)2 —n2(62)?) ., 2mL

lo = — ( )2( )2(=—)?
22 ceo (n2(B2)cos(y2)c0s(B, — y2))2 " n2, (n1(61)2—n2(61)2)" * A
1
* T+ (Fraef12)? — 2 a2l 12€0S(4@p))
12t2

wrafl
L+ 4(rrars)2+ (Fraarrs1)* — 4cos(4@0) (Fraaf rs + (Fraafrs1)3) + 2(1 faaf rs1)2C0s(8))
x [a(6)? +b(6)*+c(8)*+d(6)*+e(6)*+ f(68)*+2cos(4¢n)(a(6)d(6) +b(8)c(6))
—2c0s(2(@+ @2))(a(B)e(8) +¢(0) F(6)) — 2cos(2(gr — ¢2)) (b(6) f(8) +d(8)e(6))
—2cos(2q)(a(6)f(6) +b(B)e(6) +c(8)e(0) +d(8)f(0))
+2c0s(2¢»)(a(6)b(8) +¢(6)d(6) +e(0)f(6))
+2a(0)c(0)cos(2P) +2b(8)d(0)cos(2W)] (3.119)
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Mais il est nécessaire d’effectuer les substitutions suivantes :

6 =€ =(0,1,0) (3.120)
nl(@l) = N1y (3.121)

Ce qui entraine :
y1 =0 (3.122)

L’expression des coefficients suivants est également modifiées :

toer — 2cos(0)
afl = hy cos(B;)+cos(0)

nyycos(6;)—cos(8)
"tal = fiycos61) 050) (3:123)

N1y C0S(B1) —N1C0S(Bis)

st = N1yCoS( B1) +Ny5C0S(B1s)

Les autres coefficients restent inchangés par rapport au cas p — p.

3.4.2 Cas d’une onde incidente fondamentale polarisée p et d’une onde de
seconde harmonique transmise s

Dans ce cas, I’intensité de seconde harmonique transmise au substrat est la méme que
dans le cas s —s, c’est-a-dire :

a2 tfe DT
C&0(N2yC0S(62))? (1+ (rfazrfs2)? — 2riaol 12C0S(4¢p)) "~ A
tart

(1+4(rrarrss1)?+ (rratrs1)® — 4cos(4@u)(rrarr st + (Fraafs1)3) +2(rraafs1)cos(8¢n))
[a(8)%+b(8)?+c(8)2+d(0)%+e(8)%+ (8)+2cos(4qn)(a(6)d(8) +b(8)c(8))
—2cos(2(gr + @) (a(B)e(6) +¢(8)F(6)) —2cos(2(gr— @2)) (b(0) f(6) +d(6)e(6))

—2c0s(2¢1)(a(0)f(6) +b(6)e(6) +c(8)e(8) +d(6)f(6))
+2c0s(2¢%)(a(6)b(8) +¢(6)d(6) +e(6)f(0))
+2a(0)c(0)cos(2d) +2b(0)d(0)cos(2W)] (3.124)

avec les substitutions suivantes :
€1 = (cos(B1 —y1),0,—sin(B,—y1)) et (—cos(6y—y1),0,—sin(61—y1)) (3.125)
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N1y = nl(Gl) (3.126)

et en utilisant les coefficients suivants :

toeq — 2cos(0)
afl = cos(61—y1)+n1(61)cos(yy)cos(6)

r __ cos(61—y1)—ny(61)cos(y1)cos
fal = cos(61—y1)+ny (61)cos(y1)cos

(3.127)

P
D
==

[~~~

Fre = N1sC0S(61— Y1) —N1 (61)cos(y1)cos(O1s)
S1 = Tnysc0os(B1—y1) -+ (B1)cos(y1)cos(Brs)

Les autres coefficients restent inchangés par rapport au cas s —s.

3.5 Validation du modele obtenu

3.5.1 Observation de I’influence des réflexions multiples sur les franges
de Makers

Afin de comprendre I’influence des réflexions multiples sur la forme des franges de Ma-
kers, ces franges ont étés tracées dans le cas d’une lame de Niobate de Lithium (LiNbO3) Y-cut,
pour une onde polarisée suivant I’axe extraordinaire du matériau. Les polarisations de I’onde
incidente et de I’onde de seconde harmonique transmise ont été fixées perpendiculairement au
plan d’incidence de I’onde fondamentale (cas s).

Le tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre du Niobate de Lithium, s’écrit

[50] :
2 2 2 2 2 2 2
(AR ([ n
S N S T T S N % A W S
X31 Xz X3z Xaa Xz Xss Xai Xa Xs3 0 0 0
(3.128)
Avec, dans le cas du LiNbO3 congruent melt :
x\d =2.1pmy -1
X\ = —4.35pmV 1 (3.129)

Xé? =—-27.2pmV-1

Dans le cas d’une lame Y-cut, la propagation du faisceau se fait selon I’axe Y du cristal,
et dans le cas d’une onde polarisée suivant I’axe extraordinaire du cristal elle s’effectue suivant
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son axe Z. Donc, on peut en déduire le tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre
effectif :

X2 = xZ, = X2, = 6,.x@818; = (0,0,1)x@(0,0,1)(0,0,1) = X2 (3.130)

L’onde est polarisée suivant I’axe extraordianaire du cristal les indices "vus™ par I’onde
sont donc les indices extraordinaires du LiNbO3 congruent melt [50] :

Ng = 2.1563

(3.131)
Nog = 2.2346

0.0025 , : | | .
: Courbe sans reflections
Courbe avec reflections -+~ - -~

0002 & A
0.0015
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FIG. 3.4 — Intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate de Lithium en
fonction de I’angle d’incidence 6 avec les réflexions multiples (courbe en pointillés) et sans les
réflexions multiples (courbe continue)

La figure 3.4 représente I’intensité de seconde harmonique générée par une couche de
Niobate de Lithium Y-cut d’une épaisseur L = 500 um, pour une onde incidente et une onde
transmise polarisée suivant I’axe extraordinaire, en polarisation s —s. La courbe en continue
est I’intensité de seconde harmonique calculée a partir de I’équation 3.111, c’est-a-dire qu’elle
inclut dans son calcul les réflexions du fondamental et de I’onde de seconde harmonique a
I’intérieur de I’épaisseur de Niobate de Lithium. La courbe en pointillés, calculée a partir de
I’équation 3.118, ne tient pas compte de ces réflexions.
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Les deux courbes ont les mémes minimas et les mémes maximas, mais la courbe en conti-
nue présente des oscillations supplémentaires. Ces oscillations sont dues aux modulations par
les deux fonctions de types Fabry-Perot, I’une résonnant a la fréquence fondamentale, I’autre
résonnant a la fréquence double (seconde harmonique). Ces deux fonctions sont :

_ — 1
F—Po= (14(rrarr £s1)?(44(r fa1r £s1)?) —400S(4@1 ) (I farl fs1+(r fanf fs1)%)+2(F farf fs1)2coS(8¢n))

(3.132)
F—Pyy= 1

(14(r fazr fs2)?—2r fanf 151C0S(4¢%) )

Ces deux fonctions modulatrices sont tracées sur la figure 3.5 pour la fonction résonnant a
la fréquence fondamentale, et sur la figure 3.6 pour la fonction résonnant a la fréquence double.

0.8 i U I
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Angle d’incidence de I’onde fondamentale (©)

FiG. 3.5 — Oscillations de F — P, en fonction de 6, angle d’incidence de I’onde fondamentale
sur I’échantillon

3.5.2 Comparaison entre les mesures experimentales et les courbes théo-
riques

Nous allons maintenant comparer les simulations obtenues avec notre modeéle avec les
résultats expérimentalement obtenus sur notre dispositif de génération de seconde harmonique
au moyen de lames de Niobate de Lithium.
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FiIG. 3.6 — Oscillations de F — P, en fonction de 8, angle d’incidence de I’onde fondamentale
sur I’échantillon

En premier lieu, nous allons nous placer dans le cas d’une lame de Niobate de Lithium
Y-cut congruent melt (la composition du cristal de LiNbO3 influe sur les propriétés de celui-
ci [62]). La direction de propagation se situe donc selon I’axe Y du cristal lorsque le faisceau
incident est normal a la face d’entrée du cristal. Les polarisations, s pour I’onde fondamentale
et I’onde de seconde harmonique, sont placées selon I’axe optique extraordinaire du cristal de
LiNbO3. La lame de Niobate utilisée a une épaisseur d’environ 500 pm.

Les coefficients effectifs du tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre sont :

X2 =x2, = x2, = 6.xP818, = (0,0,1)x?(0,0,1)(0,0,1) = x{Z (3.133)

avec, toujours, les coeffients du LiNbO3 congruent melt :

X2 =2.1pmv-1
x{2 = —4.35pmV -1 (3.134)
X\ = —27.2pmv -1

et les indices extraordinaires suivants [63] :

(3.135)
Nog = 2.2346
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FiG. 3.7 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate
de Lithium Y-cut en fonction de I’angle d’incidence 6 mesurée expérimentalement (courbe

continue) et calculée théoriquement (courbe en pointillés)
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La figure 3.7 présente la comparaison entre la mesure expérimentale (courbe continue)
et la courbe théorique (courbe en pointillés), calculée a partir du modele développé. Le ré-
sultat théorique a été obtenu pour une largeur d’échantillon L = 497.635 um et en prenant
Nis = Nps = 1, car le milieu de sortie est I’air. Les deux courbes s’annulent pour les mémes
valeures de 6, et ont, en faisant abstraction des oscillations hautes fréquences, des maximas
pour les mémes valeurs de 6. Les différences observées sont dues aux oscillations hautes fré-
quences liées aux réflexions du fondamental et de I’onde de seconde harmonique a I’intérieur de
la couche de Niobate de Lithium. La figure 3.8 représente ces mémes courbes pour des angles
d’incidences compris entre —10° et 10°, pour mieux observer les oscillations hautes fréquences.
Nous pouvons remarquer que, méme si la courbe théorique présente des oscillations de méme
fréguence que la courbe expérimentale, I’amplitude de ces oscillations est beaucoup plus im-
portante sur la courbe théorique.
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FiG. 3.8 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate
de Lithium Y-cut en fonction de I’angle d’incidence 8 mesurée expérimentalement (courbe
continue) et calculée théoriquement (courbe en pointillés)

Le modeéle a été testé dans une autre configuration, s — p, toujours sur la lame de Niobate
de Lithium Y-cut. La polarisation de I’onde fondamentale, perpendiculaire au plan d’incidence
(polarisation s), est prise suivant un axe optique ordinaire du cristal de LiINbO3, c’est a dire
suivant son axe Z. La polarisation de I’onde de seconde harmonique est effectuée dans le plan
d’incidence de I’onde fondamentale (polarisation p), et est prise suivant I’axe optique extraor-
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dinaire du cristal, c’est a dire suivant son axe Y.

Les indices nyy, N1z N2y €t Ny, sont donc les indices ordinaires du Niobate de Lithium :

(3.136)
No2e = 2.3231
et les indices nyy et ny, sont les indices extraordinaires du cristal :
New = 2.1563
e (3.137)
Ne2ew = 2.2346

Les coefficients effectifs du tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre sont :

Xty = XSbky = X35 sin(82— yo) + x§2 cos(6,— 1)
X2 = XF o = X535in(82 — o) — x57 cos(6, — o) (3.138)
X&tta = 25 Sin(62— )
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FiG. 3.9 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate
de Lithium Y-cut en fonction de I’angle d’incidence 8 mesurée expérimentalement (courbe
continue) et calculée théoriquement (courbe en pointillés)

Les figures 3.9 et 3.10 comparent une courbe expérimentale (courbe continue) obtenue
sur un échantillon de Niobate de Lithium d’environ 500 um en configuration s — p (suivant les
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FiG. 3.10 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate
de Lithium Y-cut en fonction de I’angle d’incidence 6 mesurée expérimentalement (courbe
continue) et calculée théoriquement (courbe en pointillés)
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directions énoncés ci-dessus), et une courbe théorique (courbe en pointillés) simulée d’apres
notre modele. La simulation a été calculée pour une épaisseur L = 497.645 um. Ces courbes
suggerent les mémes observations que dans le cas de la configuration s —s. Elles ont les mémes
fréguences d’oscillations, mais les oscillations haute-fréquence dues aux réflexions multiples du
fondamental et de I’onde de seconde harmonique a I’intérieur du cristal ont une amplitude plus
importante pour I’onde simulée. En fait, plus I’angle d’incidence 8 augmente, plus la différence
entre I’amplitude des oscillations calculée théoriquement et celle mesurée expérimentalement
augmente.

Ces caractéristiques se retrouvent aussi sur les courbes 3.11 et 3.12, qui représentent les
différences entre des mesures expérimentales (courbes continues) et des courbes théoriques
(courbes en pointillés), mesurées et calculées (avec L = 497.912 um) en configuration p — p
sur une lame de Niobate de Lithium Y-cut. Dans ce cas, I’onde incidente fondamentale est po-
larisée, dans son plan d’incidence, suivant I’axe extraordinaire du cristal lorsque I’incidence est
normale. L’onde de seconde harmonique issue du cristal est polarisée dans la méme direction.
Dans ce cas, les indices sont :

N1y = N1z = Nog = 2.2322

(3.139)
N2y = N2z = No2ey = 2.3231

et:
N1x = Negew = 2.1563

(3.140)
N2y — Nepgy — 2.2346

Les coefficients effectifs du tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre sont :

x((j)fl = —Z)é?Sin(Gz —Vyo)sin(6y— y1)cos(61 — y1) — Xg)cos(ez — yz)sinz(el )

+X§§) cos(6; — y»)cos?(61— 1)
(2)

sin(Bz — y»)sin(61 — y1)cos(61 — y1) +X2§
—X55)c08(82 — 1) cos?(61 — ya)
(?) _9y(2

XStt2 = 2X55'5in(62 — yo)sin(61 — y1)cos(61 — 1) — X55'€0s(6 — Yo)sin®(61 — 1)
+X£§) cos(62 — y»)cos?(61 — v1)

XeDhor = 2X555In(62 — y2)sin (61 — v1)cos(61 — V1) + X35
- é? cos(6, — y»)cos?(61 — y1)

(2) (2)
f

Xetti = —2Xz cos(6; — y2)sin?(61 — 1)

cos(6s — yo)sin(61 — y1)

(3.141)

Pour plus de précision dans la comparaison a la théorie développée, nous avons réalisé
des mesures expérimentales avec un pas entre deux mesures tres faible (de 0.01° contre 0.1°
utilisé classiquement), avec une faible variation de I’angle d’incidence (de —7° a —2°). La fi-
gure 3.13 représente les deux courbes expérimentale et calculée en polarisation p — p, suivant
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FiG. 3.11 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate
de Lithium Y-cut en fonction de I’angle d’incidence 6 mesurée expérimentalement (courbe
continue) et calculée théoriquement (courbe en pointillés)
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FiG. 3.12 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate
de Lithium Y-cut en fonction de I’angle d’incidence 8 mesurée expérimentalement (courbe
continue) et calculée théoriquement (courbe en pointillés)
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des directions similaires au cas p — p présenté auparavant. Les oscillations calculées (courbe
en pointillés) a I’aide de notre modele ont la méme forme que les oscillations mesurées expéri-
mentalement mais la différence d’amplitude, trés faible lorsque 6 est petit augmente rapidement
lorsque 6 augmente.
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FiG. 3.13 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate
de Lithium Y-cut en fonction de I’angle d’incidence 8 mesurée expérimentalement (courbe
continue) et calculée théoriquement (courbe en pointillés)

La différence entre les courbes théoriques et les courbes expérimentales que nous avons
mis en évidence peut étre expliquée par plusieurs facteurs comme la prise en compte de la
forme du faisceau, la déplétion de I’onde pompe, ou bien I’absorption, méme faible, du Niobate
de Lithium (o ~ 0.2cm~1 [50]). Cependant, le facteur ayant le plus d’influence sur I’amplitude
des oscillations dles aux réflexions multiples est la qualité de nos échantillons étalon de Niobate
de Lithium. En effet, ces oscillations dépendent de 2¢y, 2@, 4¢@1, 4¢,... Or, pour exemple, en
incidence normale, une inversion de phase de 2¢, est réalisée pour une variation de I’épaisseur
de 100 nm, et pour 4¢» pour une variation de 60 nm. Ces épaisseurs diminuant lorsque I’angle
d’incidence augmente.

Il est donc évident qu’une petite variation de I’épaisseur de I’échantillon étudié peut en-
trainer une variation significative de I’amplitude de seconde harmonique générée. De plus, notre
faisceau a un diamétre de 3 mm sur la face d’entrée de I’échantillon. L’ intensité mesurée dépend
donc de I’intensité générée sur I’ensemble de la surface éclairée par I’onde fondamentale. Une
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FiG. 3.14 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique générée par une lame de Niobate
de Lithium Y-cut en fonction de I’angle d’incidence 6 mesurée expérimentalement (courbe
continue) et calculée théoriquement (courbe en pointillés)

petite variation de I’épaisseur au niveau de la surface éclairée entraine donc une variation d’in-
tensité de seconde harmonique conséquente. Nous avons pu observer, sur les figures présentant
la comparaison entre les mesures expérimentales et les courbes théoriques, que les épaisseurs
pour lesquelles la courbe théorique était tracée variaient, alors que toutes les courbes présentées
gtaient réalisées a partir du méme échantillon, preuve que cet échantillon ne posséde pas de
surface parfaitement planes et paralléles. La fonction W, donnant I’allure globale de la courbe,
est la moins exposée aux variations d’épaisseurs, puisque I’épaisseur pour laquelle on obtient
une inversion de phase est d’environ 6 um.

La figure 3.14 représente une comparaison, entre —5° et 52, de I’intensité de seconde har-
monique mesurée expérimentalement (courbe continue) pour un échantillon de LiINbO3 Y-cut
polarisée, suivant I’axe optique extraordinaire, en direction s —s, et de la simulation théorique
correspondante (courbe en pointillés), calculée pour L = 497.635 um. Lorsque nous calculons
I’erreur relative moyenne, en % de I’intensité mesurée, entre les deux courbes présentée sur
cette figure, nous obtenons une erreur relative inférieur a 2.5%. En réalisant le méme calcul,
mais cette fois ci sur I’intervalle compris entre —10° et 10°, nous obtenons une erreur relative
moyenne inférieure a 4%. Ces résultats montrent que notre modele permet de simuler, pour des
angles d’incidence de I’onde fondamentale faible, nos mesures expérimentales.
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3.6 La genération de seconde harmonique dans le polymere
étudié : Obtention des franges de Makers dans un milieu
absorbant

Le but de notre dispositif est de mesurer les effets optiques non-linéaires du second ordre
sur des échantillons de polymeéres. Nos échantillons de polymeéres sont, comme nous allons le
voir dans le chapitre 4, déposés sur des substrats de verre (Corningl737F), dont les indices
a w et 2w sont respectivement de 1.51 et 1.52. Les couches minces de polymeres déposées au
laboratoire ont une épaisseur comprise entre 700 nm et 1.5 pum. Le polymere étudié est un dérivé
du polymere PMMA-DR1, polymeére dont les propriétés ont été étudiees a plusieurs reprises
[64, 65].
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FiG. 3.15 — Intensité de seconde harmonique générée par une couche mince de polymere
PMMA-DR1 déposé sur verre, en fonction de I’angle d’incidence 6, calculé en tenant compte
des réflexions a I’intérieur de la couche mince (courbe continue), et sans en tenir compte (courbe
en pointillés)

La figure 3.15 représente la comparaison entre I’intensité de seconde harmonique géenérée
par une couche mince de polymere PMMA-DR1 de 1.5 um, déposée sur un substrat de verre,
calculée en tenant compte des réflexions multiples du fondamentale et de I’onde de seconde
harmonique a I’intérieur de la couche mince du polymeére (courbe continue), et I’intensité de
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seconde harmonique calculée sur cette méme couche sans tenir compte des réflexions (courbe en
pointillés). Pour ce faire, le substrat a été pris comme milieu de sortie, et I’intensité de seconde
harmonique transmise a I’air en sortie du substrat a été calculée en utilisant le coefficient de
transmission du substrat a I’air.

1
20 = 5Ce0(t2) [ TI* (3.142)
avec, dans lecas s—s:
2n25C0S( Bos)
fsa2 = 14
2™ ns0s(B2) + C0s() (3.143)
etdanslecasp—p:
2N25C0( Bos) .144)

lea2 = N2sC0S(60) + cos(6B2)

Ces simultations ont étés obtenues grace a des données bibliographiques [66, 67]. Les
indices du PMMA-DR1 utilisés sont :

=1.767
o2 (3.145)
Ne2ew = 1.806

Les coefficients effectifs du tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre pour
le PMMA-DR1 étant, dans la direction étudiée, c’est-a-dire pour une propagation de I’onde en

incidence normale suivant I’axe extraordinaire :

(2) _ 9y(2) g, _ in(6 — 0, — Pin(g, — 29,
Xeff1 = 2X37 COS(62 — y2)sin(61 — y1)c0s(61 — y1) + X1 SiN(62 — y2)c0s“(61 — 1)
+x5sin(82 — y)sin?(6: — ya)
1 = —2x4 €088, — y2)sin (81 — y1)cos(61 — i) + X31

+xZsin(62— yo)sin?(61 — i)

c0S(B2 — V2)sin(61 — y1)c08(8 — 1) + Xs7 sin(B2 — y2)cos2(6 — ya)
+X2sin(62 — y)sin2(61 — ya)

for = 2X43 €08(62 — y2)sin(8 — ya)cos (81 — 1) + X4

X, Sin(62 — y2)cos2(61 — y1)

2 2
thf)fz = _2X§1)

2
f

Xe sin(6; — y»)cos?(6 — y1)

+X55'sin(62— y2)sin?(61 — y1)
2
thf)fS =0
(3.146)
avec les coefficients suivants :
Xéi) =21pm/V et I'approximation : xg) = 3)(%) (3.147)
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Fi1G. 3.16 — Erreur relative entre I’intensité de seconde harmonique pour une couche mince de
PMMA-DR1 de 1.5 um d’épaisseur, calculée en tenant compte des réflexions multiples et sans
en tenir compte, en % de I’intensité calculée avec réflexions

Comme le montre la figure 3.15, I’épaisseur de nos échantillons est assez faible pour que
les réflexions multiples a I’intérieur de la couche de polymeére ne soient pas prises en compte.
En effet, les deux courbes présentées sur cette figure, représentant I’intensité de seconde har-
monique en tenant compte des réflexions (courbe continue) et sans en tenir compte (courbe en
pointillés) sont quasiment identiques. Ce constat est confirmé sur la figure 3.16, représentant
I’erreur relative entre les deux intensités représentées sur la figure 3.15, en % de I’intensité
calculée avec les réflexions. On remarque que I’erreur relative est inférieure a 3%, ce qui est
négligeable. 1l n’est donc pas utile de tenir compte de ces réflexions lors de la modélisation de
Franges de Makers dans des couches minces de polymere.

Cependant, comme nous allons le voir lors de la description du matériau polymere dans le
chapitre 4, celui ci est trés absorbant dans le visible. Le modéle développé précédemment n’étant
pas adapté pour un matériau absorbant, nous allons donc utiliser un autre modele, considérant un
milieu absorbant et ne tenant pas compte des réflexions multiples du fondamental et de I’onde
de seconde harmonique a I’intérieur de la couche mince.
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3.6.1 Présentation du modele utilisé

Le modele que nous allons utiliser a été développé par Herman et Hayden [57]. Ce modéle
considere que I’anisotropie dans des couches minces de symétrie C.\/, Symétrie correspondant
a celle du polymeére étudié, est négligeable pour des épaisseurs d’échantillons de I’ordre du
um. 1l a été développé en tenant compte lors des calculs, des réflexions de I’onde de seconde
harmonique dans la couche mince, mais la formulation finale est obtenue en les négligeant
(c’est-a-dire en annulant les coefficients de réflexions de I’onde de seconde harmonique). Ce
raisonnement évite en effet les problemes rencontrés par Jerphagnon et Kurtz [49], comme
exposés auparavant. Depuis son développement, ce modéle a été utilisé dans de récentes études
de matériaux polymere, par exemple I’étude du polymére PMMA-DR1 [67].

Le milieu formé par la couche mince de polymeére est donc considéré isotrope ses indices
sont notés :
fim=nNm(l+iky) avec m=12 (3.148)

Ou ny et ny sont les indices du milieu respectivement a la pulsation w et a la pulsation 2.
Etou:
Em_ gyec m=1,2 (3.149)

Km = monm

avec ap le coefficient d’absorption linéaire a me.

L’intensité de seconde harmonique générée par une couche mince d’épaisseur L, est donné
par la formule suivante [57] :

2 GG 2m, s _2(8,+8,) SINA(W) +sinh?(x)

o2 e 3.150
2= g Zc0s2(6,) A ) Xet t W21 52 ( )
avec les coefficients suivants :
W = 2 (n;c0s(61) —N2c0s(62))
_ 2
O = Tcgsl(%l)
(3.151)
_2n
& = chralsz(’gz)
2L
X= T(ccralsl(%l) - cgsz(%z))
et avec :
Nmsin(6m) =sin(8) avec m=1,2 (3.152)

NmsSIN(BOms) = sin(B) avec m=12
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ou B est I’angle d’incidence de I’onde fondamentale sur I’échantillon et n1s et nos sont les indices
du substrat a w et a 2w.

Les coefficients de transmission dépendent de la polarisation des ondes fondamentales
incidentes et de I’onde de seconde harmonique.

Pour I’onde fondamentale :

2cos(0) icati
tar = < cos(6y)+nycos(0) polarisation p ) (3.153)

2c0s(0) ..
C0S(8)+1100S(07) polarisations

et pour I’onde de seconde harmonique :

2npc08(6,) I
ts = < rpec0s(6,) Tmoos(G  Polarisation p )

2n,cos(6,) ot
122005 Boc) 1 N COS(53) polarisations

(3.154)

2n1p5C03(B2s) o
N2sCOS( Bs) +c0S(8) polarisations

2np5Cos( B2s) —
to = ( macos ) Tcon g Polarisation p )

3.6.2 Effets de I’absorption sur les franges de Makers

Sur la figure 3.17 la courbe en pointillés représente I’intensité de seconde harmonique gé-
nérée par une couche mince de polymére PMMA-DR1 d’une épaisseur de L = 1.5 um, déposée
sur un substrat de verre, en considérant que la couche est isotrope et qu’elle n’est pas absorbante.
Cette courbe a été calculée au moyen de notre modéle développé en négligeant I’absorption et
en considérant que les réflexions multiples sont négligeables. La courbe en continue représente
I’intensité de seconde harmonique générée par cette méme couche mince, calculée a I’aide du
modele prenant en compte le coefficient d’absorption. La grande différence observée entre ces
deux courbes nous indique que négliger I’absorption pour approximer des données expérimen-
tales mesurées sur un polymere absorbant peut entrainer une sous-estimation importante des
coefficients du tenseur de susceptibilité d’ordre deux. Afin de mesurer ces coefficients, il est
donc primordial de connaitre les coefficients d’absorption du matériau étudié.

Les paramétres utilisés pour ces simulations sont donnés par des données bibliographiques
sur le PMMA-DR1 [67].

Les coefficients effectifs du tenseur de susceptibilité non-linéaire de second ordre pour le
PMMA-DR1 étant :

xé?f = 2)(%)cos(@z)sin(el)cos(el) +x§f)sin(92)cosz(61)

P (3.155)
+X§§)sm(92)sm2(91)
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50 T T T T T
Courbe avec absorption :
45 Courbe sans absorption -~ |
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FiG. 3.17 — Comparaison entre I’intensité de seconde harmonique générée pour une couche
mince de PMMA-DR1 de 1.5 um d’épaisseur, calculée en tenant compte de I’absorption (courbe
continue) et sans en tenir compte (courbe en pointillés) en fonction de I’angle d’incidence de
I’onde fondamentale sur I’échantillon
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avec les coefficients suivant :
xéf) =21pm/V etl’approximation: Xé? = 3)(%) (3.156)

Les indices utilisés du PMMA-DR1 sont :

Ny = 1.547
@ (3.157)
N2w = 1.670
et pour les coefficients linéaires d’absorption :
=0
Yo (3.158)

O, =2.8 um—1

3.7 Conclusion

Afin de mesurer les non-linéarités optiques d’ordre deux du polymere étudié au labora-
toire, nous avons monté un banc de mesure de génération de seconde harmonique dans une
configuration "franges de Maker". Nous disposions pour caractériser notre dispositif, de lames
de Niobate de Lithium, matériaux dont les caractéristiques ont largement été étudiées et dont
les coefficients du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre deux sont connus.

Les mesures réalisées au moyen de ces lames servant de référence ont permis de mettre en
évidence un phénomene d’oscillations souvent négligé, dues aux réflexions multiples de I’onde
fondamentale incidente et de I’onde de seconde harmonique générée a I’intérieur du matériau.
Ces réflexions modifiant de maniere non-négligeable I’allure des spectres obtenus a I’aide de
notre dispositif, nous avons développé un modele prenant en compte les effets de ces types de
réflexions dans le cadre général de matériaux anisotropes biaxes.

Le modeéle ainsi développé nous permet d’obtenir des simulations dont les résultats repro-
duisent les oscillations haute fréquence observées expérimentalement sur nos échantillons de
références. Cependant les amplitudes de ces oscillations different de maniére croissante lorsque
I’angle d’incidence de I’onde fondamentale sur I’échantillon augmente. Néanmoins, notre mo-
dele nous permet de simuler avec une précision satisfaisante les résultats expérimentaux obtenus
dans le cadre d’angles d’incidence faibles. Le modéle va donc nous permettre de remonter a un
parameétre essentiel pour les mesures de non-linéarité d’ordre deux sur des couches minces de
polymére : I’intensité de I’onde fondamentale incidente.

Contrairement au Niobate de Lithium dont le coefficient d’absorption est tres faible, le
polymere étudié est un matériau tres absorbant dans les longueurs d’onde du visible. Nous al-
lons donc, afin de caractériser ses propriétés optiques non-linéaires, utiliser pour le représenter
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un modele developpé dans le cadre de matériaux trés absorbant. Les résultats obtenus nous ont
montré que négliger le phénomene d’absorption sur de tels matériaux peut entrainer d’impor-
tantes erreurs sur la mesure des non-linéarités optiques d’ordre deux. C’est pourquoi la connais-
sance des coefficients d’absorption du polymeére étudié est un paramétre important dans le cadre
de telles mesures.
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4.1 Les materiaux polymeres pour I’optique non-linéaire, ge-
néralités et description du polymere étudié

4.1.1 Introduction

La réponse électro-optique d’un matériau provient, comme nous I’avons vu au Chapitre 1,
de la variation d’indice de réfraction de ce matériau sous I’effet d’un champ électrique. Dans un
matériau inorganique, formé de cristaux non-centro-symétriques comme le niobate de Lithium
(LiINbO3), le titanate de baryum (BaTiO3) ou le dihydrogénophosphate de potassium (KH2PO4
ou KDP), traditionnellement utilisés dans la réalisation de modulateurs électro-optiques, cette
variation provient d’une modification locale de la structure du cristal, modification consécutive
au passage d’un électron de la bande de valence sur la bande de conduction. Ce phénoméne
implique donc une reconfiguration geométrique de la maille cristalline, ce qui entraine une
durée de commutation de I’ordre de la nanoseconde.

Dans les années 1980, les matériaux organiques sont apparus comme des candidats parti-
culierement intéressants pour I’élaboration de matériaux actifs en optique non-linéaire, afin de
remplacer les matériaux inorganiques, LiNbO3 ou BaTiO3, déja intégrés au sein de composants
optoélectroniques.

Parmi les avantages que présentent les matériaux organiques (molécules ou polymeéres)
par rapport aux matériaux inorganiques, citons :

— I’origine purement électronique des effets non-linéaires dans les matériaux organiques
(delocalisation du systeme d’électrons 71 conjugués) qui induit des temps de réponse
tres courts, de I’ordre de la femtoseconde [68, 69, 70, 71];

— une constante diélectrique beaucoup plus faible que celles de leurs analogues inorga-
niques, autorisant une bande passante beaucoup plus large [71, 32, 72, 73, 74] ;

— la flexibilité de la chimie organique qui permet d’accéder a une grande diversité de
composés actifs et dont la mise en forme du matériau est relativement aisée [75] en
comparaison de la croissance de cristaux inorganiques [76, 77].

Cependant, si les atouts proposés par les matériaux organiques sont indéniables comparés
aux cristaux inorganiques, ceux-ci doivent tout de méme répondre a certains criteres dans le but
de répondre aux besoins industriels. La principale faiblesse des matériaux organiques se situe
dans la stabilité au cours du temps des propriétés optiques non-linéaires dues a la relaxation des
chromophores. Cependant, les matériaux doivent étre stables a la température d’utilisation du
dispositif, c’est-a dire entre 80°C et 125°C, et doivent également pouvoir supporter des tempé-
ratures pouvant aller jusqu’a 200°C lors de la fabrication des dispositifs.
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4.1.2 Généralités sur les matériaux organiques électro-optiques

Les matériaux polymeres électro-optiques sont constitues d’une matrice support, qui forme
la chaine principale polymeére sur laquelle viennent se greffer des molécules actives appelées
chromophores. Ce sont ces chromophores qui générent les propriétés optiques non-linéaires
[69, 78]. Cependant, la matrice support est également importante. En effet, ses caractéristiques
optiques ne doivent pas contrarier les propriétés du chromophore. C’est pourquoi la matrice
polymere doit étre constituée d’un polymére amorphe, doté d’une excellente transparence. Une
matrice couramment utilisée est, de par ses propriétés de résistance mécanique et sa transpa-
rence, le PMMA (PolyMéthacrylate de Méthyle) [79, 80, 81, 82].

Dans les composés organiques, les propriétés non-linéaires macroscopiques du matériau
dépendent des propriétés individuelles des molécules organiques (chromophores) qui le com-
posent. Comme nous le verrons dans la suite, ces molécules doivent posseder une hyperpo-
larisabilité moléculaire quadratique () élevée, ce qui implique I’utilisation de chromophores
non-centro-symeétriques : les molécules a transfert de charge intramoléculaire. Ces molécules
sont obtenues en reliant un groupe donneur d’électrons (D) a un groupe accepteur d’électrons
(A). Ces groupements sont liés entre eux par un systeme dit "espaceur” (E), systeme conjugué a
électron 7T délocalisable. De telles molécules sont dites de type "push-pull” ou de type "DEA".
Le Disperse Red One (DR1) en est probablement I’exemple le plus étudié dans le cadre de
I’optique non-linéaire [83, 84, 85]. La figure 4.1 représente une schématisation de ce type de

molécule.
@ Systeme conjugue aelectrons 1t delocalisable —@

FIG. 4.1 — Schématisation d’une molécule de type "push-pull"

Comme le montre la figure 4.2, sous I’effet du champ électrique intense oscillant a une
pulsation w du faisceau laser, le nuage électronique de la molécule se trouve polarisé. La struc-
ture électronique de la molécule évolue alternativement vers la forme dans laquelle soit le don-
neur recoit un électron (structure I, trés défavorisée), soit I’attracteur recoit un électron (structure
I, trés favorisée). Partant de la forme fondamentale (F), le transfert de charge (déplacement des
électrons, donc génération d’un moment dipolaire induit Uinguit) est trés faible lorsque le champ
E est appliqué dans le sens | (opposé au moment dipolaire permanent Lip) et la variation totale
du moment dipolaire est négligeable. En revanche, dans le cas ou le champ est appliqué dans le
sens |1, le transfert de charge est important et la variation du moment dipolaire induit est positive
et élevée.
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FIG. 4.2 — Evolution de la structure électronique d’une molécule "push-pull” sous I’effet d’un
champ électrique oscillant E

La polarisation résultante P en fonction du temps est donc tres dissymétrique, et son
spectre de Fourier s’enrichit donc en harmoniques paires de la frequence fondamentale w.

Cependant, dans le matériau, les chromophores sont orientés de fagon aléatoire, aucun
effet non-linéaire ne peut donc étre observé macroscopiquement. La polarisation induite glo-
bale résultant de la somme des polarisations de chacun des chromophores est nulle, toutes les
orientations étant équiprobables [86, 87]. Dans le cas des polymeéres organiques, pour que les
propriétés non-linéaires de la molécule soient transférées a I’échelle du matériau, il est néces-
saire d’orienter les chromophores dans la matrice. Ceci peut se faire par application d’un champ
electrique intense sur le matériau chauffe au-dessus de sa température de transition vitreuse (Tg),
température a laquelle le polymeére tend a adopter une viscosité suffisante pour autoriser le libre
mouvement des molécules qui le composent [35, 88].

4.1.3 Nature des systemes polymeres électro-optiques

Différents types de systemes d’incorporation des molécules actives (chromophores) dans
le polymeére amorphe (matrice) peuvent étre réalisés. La performance électro-optique des mi-
lieux obtenus est alors conditionnée par la concentration des chromophores qui peuvent étre
insérés dans le matériau final.

Les polymeéres dopés (*'guest-host")

Les premieres structures mises en oeuvres pour des applications en optique non-linéaire
consistaient en des chromophores simplement dispersés au sein de matrices polymeres. Ces
structures dopées sont appelées "guest-host”, une schématisation de ce type de structure est
donnée sur la figure 4.3. Cette méthode, simple et facile a mettre en oeuvre, présente de nom-
breux inconvénients limitant son utilisation pratique [83, 89].
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FIG. 4.3 — Structure d’un polymere "guest-host"

L’un de ces inconvénients vient de la compatibilité souvent limitée des chromophores
avec la matrice polymere. Ceci entraine généralement, pour des concentrations en chromo-
phores dépassant un certain seuil (entre 2% et 10% mol.), un phénoméne de ségrégation de
phase (démixion). De cette inhomogénéité résulte I’apparition d’agrégats sur la matrice pou-
vant occasionner des "claquages" du matériau lors de I’orientation sous champ. L’inconvénient
majeur de ce type de matériaux est le manque de stabilité dans le temps de I’orientation des chro-
mophores [90]. La relaxation des chromophores, et donc la perte des propriétés non-linéaires du
composé, intervient en quelques jours ou quelques heures a température ambiante, voire méme
en quelgues minutes sous chauffage.

Les matériaux avec chromophores dans la chaine principale ("'main-chain'")

= . il . . l . / . il .

FIG. 4.4 — Les deux types de polymeres "main-chain™ : Structure linéaire (figure de gauche) et
structure en accordéon (figure de droite)
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Cette classe de matériaux électro-optiques a été développée au debut des années 90. Il
s’agit de polymeres dans lesquels le chromophore est lié a la matrice de maniere covalente,
autorisant ainsi une concentration beaucoup plus forte que dans les systemes dopés. La stabi-
lisation de I’orientation est en principe accrue par rapport aux polymeéres de type "guest-host".
Plusieurs exemples ont été proposés, utilisant entre les chromophores des connecteurs aussi
bien souples que rigides, privilégiant une organisation tant6t linéaire [91], tantét en accordéon
[92]. La figure 4.4 nous montre une structure linéaire (figure de gauche), et une structure en
accordéon (figure de droite).

Les difficultés rencontrées pour orienter les longues chaines présentes dans ce type de
polymeres ont fortement limité leur utilisation. Ce genre de structure n’apparait plus que trés
rarement dans des publications récentes.

Les polymeéres avec chromophores en peigne (*'side-chain™)

C’est I’approche désormais retenue pour la mise en forme de polymeres pour I’optique
non-linéaire. Elle présente de nombreux avantages : tout comme les matériaux a structures
"main-chain”, I’incorporation du chromophore de maniére covalente autorise une concentration
élevée de chromophores dans la matrice (jusqu’a 30% molaire, limite au-dela de laquelle des
phénomenes d’interactions électrostatiques entre les chromophores peuvent nuire a la qualité de
la réponse non-linéaire) et une stabilité thermique renforcée. Cette structure est schématisée sur
la figure 4.5.

FIG. 4.5 — Structure d’un polymere "side-chain

Des exemples classiques de polymeres de ce type sont rencontrés dans les matériaux a
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base de p(MMA-DR1), ou p(Sturene-DANS) [93, 94]. La principale limitation de ces structures
est la stabilité thermique de leur orientation (quelques heures) pour entrevoir leur mise en forme
dans des composants commerciaux [95]. C’est pourquoi I’axe de recherche principal dans le
domaine des polymeres pour I’optique non-linéaire est la mise au point de techniques visant a
renforcer la stabilité de I’orientation, c’est-a-dire la conservation de la réponse non-linéaire du
matériau [96].

4.1.4 Stabilisation de I’orientation dans les polymeéres a structures *'side-
chain™

Pour remédier au probleme de la relaxation des chromophores dans le matériau aprés son
orientation, deux stratégies ont vu le jour.

Les polymeéres a Ty €levée . En effet, une solution au probléme de la stabilisation de I’orienta-
tion consiste a limiter le déplacement des chromophores en augmentant la température de
transition vitreuse des polymeéres [97, 98, 99, 100]. Des matériaux avec des tempeératures
de transition vitreuse de I’ordre de 200 — 250°C ont pu étre obtenus. Ce type de maté-
riau posséde alors une faible fluidité dans le domaine thermique de fonctionnement du
composant. L’augmentation de la Ty peut se faire, par exemple, en utilisant des matrices
fonctionnalisées par des groupes pendants rigides et encombrants.

Cependant, I’orientation des chromophores doit se faire & une température supérieure a la
Tg. L’emploi de chromophores thermostables est donc indispensable pour que ces derniers
ne se dégradent pas pendant I’orientation, ce qui exclut dés lors nombres de composes
organiques.

Les matériaux polymeres réticulables . Un autre moyen de stabiliser les propriétés optiques
non-linéaires des polymeres, sans pour autant augmenter la température d’orientation de
ceux-ci, consiste a ne limiter la mobilité des chromophores qu’aprés cette phase d’orien-
tation en induisant a ce moment des liaisons supplémentaires avec la matrice. C’est le
phénomeéne de réticulation. Ce type de mécanisme requiert la fonctionnalisation du chro-
mophore et de la matrice par des groupements pouvant réagir chimiguement par simple
activation thermique ou photochimique [101, 102, 103, 104]. Les polymeres réticulables
permettent d’obtenir des matériaux aux propriétés optiques non-linéaires stables jusqu’a
des températures élevées, sans pour autant augmenter la température de I’orientation. Ces
polymeéres sont donc plus simples a orienter que des composés a haute Ty.
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4.1.5 Description du polymere étudié : Le polymere PlII

Ce travail de these entre dans le cadre d’un programme Contrat Plan Etat-Région (CPER)
avec les Pays de la Loire. Afin de disposer rapidement d’un polymére a propriétés électro-
optiques et mettre en route le projet, il a été décidé par les chimistes du Laboratoire de Synthese
Organique (LSO, Université de Nantes) de préparer un polymére connu qui constituerait le
matériau d’étude. Grace aux contacts étroits avec le Dr. Dominique Bosc, le choix s’est porté
sur le polymere PIII, représenté sur le schéma de gauche de la figure 4.6. Ce matériau avait
initialement été mis au point par Franck Foll, au cours d’une thése dirigée par le Prof. Bernard
Boutevin a I’Université de Montpellier en collaboration avec le Dr. Dominique Bosc [105, 106,
107].

T=10rC

FIG. 4.6 — Le polymere PIII (figure de gauche), et le principe de la réaction de réticulation du
polymere (figure de droite) [108]

Le polymere P11 comporte un analogue du chromophore bien connu "Disperse Red One"
(DR1) fonctionnalisé par un groupe acide carboxylique sur le noyau nitrophényle. Ce chromo-
phore est co-polymeérisé dans une matrice de type méthacrylate avec le méthacrylate de glyci-
dyle (GMA) dans un ratio molaire 3/7 (figure 4.7).

L’originalité de ce polymere repose sur une stratégie ingénieuse qui permet de stabiliser
I’organisation des chromophores apres leur orientation sous champ électrostatique. En effet, le
chauffage du matériau a la température de 140°C environ déclenche une réaction de réticulation
correspondant a I’ouverture des fonctions époxydes par I’acide carboxylique comme le montre
la figure de droite sur la figure 4.6.

Les chaines de polymeére vont ainsi établir des liaisons covalentes supplémentaires entre
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FIG. 4.7 — Synthése du polymeére PI1I [108]

elles par I’intermédiaire de I’estérification des chromophores DR1. L’apparition de ces nou-
velles liaisons diminue la mobilité du chromophore dans la matrice, favorisant ainsi le maintien
de I’orientation. Il a ainsi été montré que le polymeére PIII possede un coefficient de réponse
électro-optique qui reste stable a 85°C.

4.1.6 Mise en forme du polymere PllI

Apreés filtration de la solution de polymeére préparée par les chimistes du LSO, les dépbts
ont été réalisés par le Dr. Raynald Seveno et Sylvain Le Tacon de I’équipe matériaux fonction-
nels du laboratoire IREENA, a la fois par la méthode "de la tournette™ (spin-coating) et par
la méthode de trempage (dip-coating). Une photo d’un échantillon réalisé par dip-coating est
présenteé figure 4.8.

Dans le cas des films réalisés par spin-coating, les conditions utilisées ont consisté en un
dépét de quelques gouttes de la solution sur substrat de verre suivi d’une rotation a 1000 tours.
min—! pendant 20 secondes, avec une accélération initiale de 2000 tours.s~2. Des monocouches
du polymeére ont pu étre obtenues avec une épaisseur proche du micron. La figure 4.9 représente
la visualisation par microscopie électronique a balayage d’une coupe d’un échantillon réalisé
dans ces conditions.

La technique du dip-coating, effectuée par tirage & 90 mm.min—! d’un substrat de verre
plongé dans un bécher contenant la solution du polymere PIlI, a pu conduire a I’obtention de
films monocouches homogeénes présentant des épaisseurs supérieures au micron.

Des études sont en cours, afin d’améliorer, par dépdts successifs, les épaisseurs des couches
obtenues. Des résultats préliminaires, obtenus par spin-coating multicouches, semblent indiquer

110



CHAPITRE 4. L’ORIENTATION ET LA CARACTERISATION OPTIQUE DU POLYMERE PII|

OAO

FIG. 4.8 — Photo d’une couche mince de PI1I réalisée par dip-coating

11imm

FIG. 4.9 — Visualisation par microscopie électronique a balayage d’une coupe d’un échantillon
réalisé par spin-coating
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la possibilité d’obtenir des épaisseurs homogenes de polymeéres de quelques microns.
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FIG. 4.10 — Spectres de transmissions d’échantillons de PI1I d’épaisseurs différentes

La figure 4.10 représente les spectres en transmission de plusieurs échantillons de PIII
d’épaisseur faible. Cette figure permet de mettre en évidence un pic d’absorption centré autour
de 515 nm. Cependant, I’absence de courbe en réflexion ne nous a pas permis de mesurer les
coefficients linéaires d’absorption a w et 2w.

4.2 Les propriétés optiques non-linéaires des matériaux po-
lymeéres

4.2.1 Relation entre non-linéarités microscopiques et macroscopiques

Les propriétés optiques macroscopiques des films polymeres orientés, caractérisés par
le tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre 2 x(2 sont directement liées aux propriétés
optiques non-linéaires des chromophores, caractérisés par leur hyperpolarisabilité 3 [109, 53,
110, 111]. En effet, avec I’hypothése que les chromophores conservent au sein du film leurs
propriétés intrinséques, les composantes xi(jzk) du tenseur x(@ du matériau peuvent étre reliées
aux composantes f3jjx du tenseur d’hyperpolarisabilite des molécules.

L’interaction des molécules avec un faisceau lumineux provoque une déformation du
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nuage d’électrons et modifie un moment dipolaire permanent. La polarisation microscopique
induite P’ par un champ électromagnétique dont la composante électrique est E s’exprime

sous la forme :
———

— ——
P = U +0aE +BEE +yEEFE (4.1)

ou u est le moment dipolaire permanent de la molécule, a est le tenseur de la polarisabilité
linéaire, B et y sont les tenseurs de polarisabilités non-linéaires, ou hyperpolarisabilités, d’ordre
deux ou trois respectivement.

Dans I’équation 4.1, le champ Ef est le champ effectivement appliqué sur la molécule. En
effet, les autres dipbles au voisinage de la molécule produisent un effet d’écran sur le champ
excitant E . Ce champ Ef appelé champ local, est la somme du champ externe E produit par le
laser et du champ de réaction E_R> produit dans un petit élément de volume par les courants et les
charges présents dans tous les autres éléments de volume du milieu. Une correction de Lorentz
faisant intervenir la polarisation P du milieu est introduite :

— — P(w
El () = E () + 2 42)
2&
Pour un champ optique, le champ local s’exprime :
— — 2 —
/()= TE (@) = 2 2B (o) *3)

3

ou fg, est le facteur de correction du champ local et ng, I’indice de refraction du milieu a la
pulsation .

Pour un champ statique de faible fréquence, le champ local s’exprime :

— — s(nﬁ)+2)

Ei () = foE (@) = 5" E () (4.4)

ou fp est le facteur d’Onsager et € la constante diélectrique statique.

Soit N le nombre de molécules par unité de volume et {p’)q la moyenne orientationnelle
des molécules :

(Pla= [ p@G(Q)0 (@5)

ou G(Q) est une fonction statistique caractérisant la distribution orientationnelle des molécules
dans I’angle solide Q et dQ est la variation d’angle solide (dQ = sin6d 8d gd ).

La polarisation macroscopique induite peut s’écrire comme la somme des contributions
de chaque molécule, soit :
_>
P =N(P)a (4.6)
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FIG. 4.11 — Repére macroscopique (X,y,z) et repere microscopique (X,Y,Z)

Dans le cas le plus général ou il existe une combinaison du champ optique E(w) etd’un
champ électrostatique interne EdC(O) via la susceptibilité d’ordre trois en plus d’une réorien-
tation de dipdles sous I’effet du traitement de poling, la polarisation moléculaire a la pulsation
2w s’exprime, pour tout I, J, K, M égaux a X, Y ou Z définissant le repére lié a la molécule :

1 3
p(2w) = ;-BHKEU(@)EM(@) + %A SYkMEI I (W)Eik (@)Eim(0) (4.7)
2 S 2
Le tenseur de susceptibilité effective xé?f s’exprime alors :
N(p (2w 1 1
Xert = W =N foufolo(B) +N 7 fawfofofolV)Eac(0) (48)

En considérant les composantes (8 jx du tenseur d’hyperpolarisabilité moléculaire expri-
mées dans le repere de la molécule (X,Y,Z), lamoyenne orientationnelle (B ik )ijk calculée dans
le repére du laboratoire (x,y,z) (voir figure 4.11) peut s’écrire, pour tout I, J, K égauxa X, Y, Z
eti, j,kégauxax,y,z:

(Bak)ijk = /QanajJakKBlJKG(Q)dQ (4.9)

La fonction de distribution orientationnelle G(Q) exprime la densité de molécules dont
les axes propres sont orientés de la méme facon par rapport aux axes du laboratoire. L’axe Z
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peut étre choisi comme étant la direction du moment dipolaire de la molécule. Pour un matériau
orienté présentant un champ électrostatique interne E 4¢(0) dirigé suivant I’axe z, la fonction de
distribution peut étre exprimée de la maniére suivante :
Uint +Ydel
o P (4.10)
= Uit +U :
fe_( int . dcl )dQ
ou k est la constante de Boltzmann et T la température de I’échantillon. L’énergie interne
de la molécule est Uiy = Ug+ Uy, avec Ug uniformément distribuée selon Q et U, est associée
a I’énergie d’interaction coopérative entre Ies dipdles des molécules réorientés et des molécules

.....

autre facteur de contrainte, le champ local est une fonction de 6.

L’énergie d’interaction de la molécule avec le champ électrique statique local est
Uga = —ﬁ?dd (0) avec "I le moment dipolaire du chromophore, celle-ci est donc aussi une
fonction de 6.

En négligeant le potentiel d’interaction dipdlaire Uy, et en considérant que le couplage
entre les moments dipélaires des molécules et le champ statique est tres faible, on peut effectuer
un développement au premier ordre de G(Q). On obtient :

Yo

_ﬁﬁdcl (O> ) e
KT [(1+= “Edcl(o)>e %dQ

G(Q)=(1+ (4.12)

=

En supposant Ug uniformément distribué selon Q et en considérant que A() << 1,
on peut écrire :

u Edcl( )
G(Q) = (+- ) (4.12)

f(1+w)dg

Or, —ﬁ?dd (0) = HEgq (0)az et le terme f(%'(o))d(z est négligeable devant
[dQ =877, on peut donc écrire :

(1+ HEqq k(T) )
812

G(Q) = (4.13)

Donc, pour une couche de polymeére orientée avec un champ dirigé selon I’axe z, G(Q), de
méme que I’énergie d’interaction de la molécule avec le champ électrique statique, ne dépend
que de O, puisque az;z = cos(6). De plus, les matériaux orientés appartiennent a la classe de
symétrie Coomm, donc les coefficients non-nuls du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre
2 XD 50Nt : X222, X0 X200 X Xyyz: Xzyy: Xyzy- L€S propriétes propres a I’effet électro-optique et
a la génération de seconde harmonique et la symétrie d’un matériau polé selon I’axe z imposent

aussi Xz = Xz = Xxzx = Xyyz = Xzyy = Xyzy-
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4.2.2 Cas particulier d’une molécule batonnet monodimensionnelle

Si une molécule possede une forme trés allongée (par exemple suivant I’axe z, comme le
montre la figure 4.12), I’axe principal de transfert de charge est selon I’axe moléculaire Z. Nous
pouvons alors considérer que le tenseur Byx ne contient qu’un seul élément non nul, Bzzz,
car lui seul intervient dans le couplage avec le champ (les autres composantes sont supposées
négligeables). On peut donc écrire :

2 2
(Bz77)zz 8 2/ (P/ dl[J/ sin(6 uEdCll(_(I_()) )azzazzaz73772d6 (4.14)

FIG. 4.12 — Représentation d’une molécule de type batonnet dans le référentiel (x,y,z)

Or, a;z = cos(0), donc :

(Brzz)ea = [ P24 cost(@)sin(0)pz2200 (@19
et donc: Eqa (0)
Il ddl
(Bzz2) 2z ST ———Bzzz (4.16)

De méme, pour (Bzzz)xxz, ON trouve :

_ “Edcl (0)

(Bzzz)xxz 15kT

Bzzz (4.17)
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Et donc, on trouve, pour les coefficients du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre
deux :

1 Eqc(0
Xou = TN Taolafolo 2 przz (4.18)
et: 1 Eqc(0)
_ 4 HEdc
Xz = SoN fowfwfwfo KT Bzzz (4.19)

En appliquant la notation matricielle de Voigt (cf chapitre 2), on peut représenter le tenseur
de susceptibilité non-linéaire pour un polymeére orienté selon I’axe z de la maniere suivante :

o 0o 0o 0o xZo
2= 0 0o 0o x2 o o (4.20)
Xa X& X 0 0 0

ou nous retrouvons le rapport xég) = 3)(%? , rapport utilisé dans le chapitre 3 lors des

simulations sur le polymére PMMA-DRL.
4.2.3 Tenseur électro-optique de matériaux polymeres orientés

L effet électro-optique linéaire provient d’une interaction entre un champ optique oscillant
a la pulsation w et un champ électrique E o. On peut donc écrire la polarisation non-linéaire du
second ordre induite de la maniére suivante :

P @ =260x@(—w;w,0)EoE (w) (4.21)
Le vecteur déplacement D est défini de la facon suivante :

D = &E (w) + % P on) = &o(& +2x? (—w; 0,0)E o +...) E (w) (4.22)
T

avec & le tenseur dielectrique réduit constitué d’éléments & = n|2J Pour un polymere
orienté selon I’axe z, celui-ci s’écrit :

n2 0 0
=] 0 nZ 0 (4.23)
0 0 n3

En considerant le terme non-lingaire dans I’equation 4.22 comme une perturbation Ag;;
de &j, on peut écrire :
2
Agjj = 2njjAn;j = 2Xi(jk)(—a); ,0)Eqk (4.24)
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La variation d’indice de réfraction peut donc s’écrire :

) .
Xiip (—w; @,0)
Anij = 1k i Eok (425)

Historiquement, un coefficient électro-optique rjj est défini comme étant une variation
de I'imperméabilité v = £ avec :

1
A(n—z) = rijkEox (4.26)
i

A partir de cette définition, on peut obtenir, pour de faibles variations :

n3
Anjj = —7'ri ikEok (4.27)
avec .
2X\ 1 (—@; @,0)
lijk = : v (4.28)

1

Comme pour le tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre 2, nous pouvons noter le
tenseur électro-optique avec la notation contractée, mais cette fois-ci, elle est inversee.

Pourij:
(xx)—1 (y.y)— 2 (z2)—3 (4.29)
y.2)=(zy)— 4 (X2)=(zx)— 5 XY)=(y.x)— 6
et pour I’indice k :
x—1 y—2 z—3 (4.30)

On peut donc écrire le tenseur électro-optique d’un polymeére orienté suivant I’axe z de la
maniére suivante :

0 0 ri3
0 0 nrs
0 O
r— a3 (4.31)

0 rg O

r13 0 0
0 0 O

avec, comme dans le cas du tenseur de susceptibilité non-linéaire d’ordre 2 :
ra3 = 3ri3 (4.32)
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4.3 Généralités sur I’orientation de couches minces de poly-
mere

Le dép6t en couches minces sur un substrat par dip-coating ou spin-coating conduit a
une orientation aléatoire des molécules dans le polymére donnant un matériau isotrope. Pour
obtenir la noncentrosymétrie du systéme, nécessaire a I’existence d’un effet non-linéaire de
second ordre macroscopique, les chromophores doivent étre orientés aprés dép6t. Cette étape
d’orientation est tres importante, car la qualité de celle-ci va agir directement sur le coefficient
électro-optique, et donc sur la qualité du composant que I’on souhaite réaliser. Cette orientation
peut s’effectuer de différentes fagons.

4.3.1 Orientation par décharge couronne (**Corona poling™)

Pointe

Zone d’ionisati on\

Element chauffant/

/7777

FIG. 4.13 — Schéma d’un dispositif d’orientation par effet couronne

Ce dispositif est sans doute le dispositif le plus courant dans la littérature [112, 113, 114,
115, 116]. Pour étre orienté, I’échantillon de polymeére est porté a une température supérieure a
sa température de transition vitreuse Tg, de fagon a conferer au milieu une certaine fluidité. C’est
pourquoi I’échantillon est placé sur une platine chauffante, comme le montre la figure 4.13.

Le principe de fonctionnement est simple. Un trés fort potentiel est appliqué a la pointe
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(plusieurs kV). Cette trés haute tension génere sur cette pointe un champ électrique qui accelere
les électrons libres proches de la pointe : ils ionisent I’environnement et les ions ainsi produits
sont refoulés vers la surface de I’échantillon, la platine étant reliée a la masse. Ce dépot d’ions a
la surface du matériau crée un champ important dans la couche de polymere. Les chromophores
vont s’orienter suivant le champ ainsi créé.

Dans certains cas, ce dispositif de poling est directement intégré au dispositif de géné-
ration de seconde harmonique, afin de pouvoir réaliser des mesures de coefficients de seconde
harmonique sur des films de polymere sous tension [116, 112]. Ceci évite que les chromophores
ne se désorientent entre I’orientation et la caractérisation optique. Le méme dispositif peut aussi
étre réalisé avec un fil paralléle a la surface de I’échantillon a la place de la pointe [117].

4.3.2 Orientation par électrodes deposées

Electrodes

Polymere

Polymere

Substrat

FIG. 4.14 — Orientation des chromophores par dép6t de deux électrodes de chaque c6té de la
couche de polymeére (figure a), et par dép6t de deux électrodes coplanaires (figure b)

Dans ce type de configuration, les chromophores vont étre orientés par I’application d’un
champ électrique externe statique, appliqué sur I’échantillon au moyen de deux électrodes dé-
posées sur celui-ci [118, 119]. Deux configurations différentes possibles sont représentées sur
la figure 4.14. Comme pour I’orientation par effet couronne, I’échantillon doit étre porté jusqu’a
une température supérieure a la température de transition vitreuse afin de faciliter I’orientation
des chromophores. Une forte tension électrique (de I’ordre de 500 V) est appliquée entre les
deux électrodes. Le champ électrique ainsi créé a I’intérieur du matériau va permettre I’orienta-
tion. Les risques de claquage avec cette technique sont plus importants que lors de I’utilisation
du systéme d’orientation par effet couronne [35, 120].
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4.3.3 Orientation photo-assistée et tout-optique

Le poling photo-assisté (Photo-Assisted Poling, PAP) [121, 122] utilise I’énergie de mobi-
lité induite localement dans les matériaux par pompage optique a température ambiante. Grace
a I’excitation optique de leur zone d’absorption, les chromophores peuvent passer de la confi-
guration trans a la configuration cis, plus compacte et donc plus mobile [123]. La relaxation
vers la forme trans s’accompagne d’une orientation de la molécule perpendiculairement a la
polarisation de I’onde pompe, polarisée rectilignement, ou parallelement a celle-ci dans le cas
d’une polarisation circulaire. Ce processus, couplé a I’application d’un champ statique via des
électrodes déposées (figure 4.14), induit une orientation dans le matériau.

Dans le cas du poling tout-optique (All Optical Poling, AOP) [124], la centro-symétrie du
matériau polymere est brisée par les interférences cohérentes entre les phénomenes d’absorption
a un et deux photons, phénomenes résultant de I’illumination du matériau par un champ fonda-
mental intense et un champ de deuxiéme harmonique plus faible [123]. Ce procédé s’effectue
a température ambiante, a I’instar du phénomeéne de poling photo-assisté. Le fait de travailler a
température ambiante constitue I’avantage majeur de ces techniques, mais ces techniques émer-
gentes ne permettent pas, pour I’instant, d’obtenir une orientation équivalente aux techniques
classiques de poling par champ électrique [123].

4.4 Expériences realisées sur I’orientation des échantillons
de polymeres

4.4.1 Description du processus expérimental d’orientation
Dispositif expérimental

Le dispositif expérimental utilisé dans un premier temps est un dispositif a effet couronne
en configuration pointe-plan identique a celui schématisé sur la figure 4.13. L électrode consti-
tuée par la pointe est reliée a un générateur haute tension réglable, pouvant aller jusqu’a 6 kV, la
cathode, constituée par la platine chauffante étant reliée a la masse. La température de I’échan-
tillon est contr6lée par I’intermédiaire d’un régulateur de température. La distance pointe-plan
est réglable, ainsi que la position latérale de I’échantillon.
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Description de la décharge couronne

La décharge (effet couronne) s’allume lorsque le champ électrique au niveau de la pointe
est suffisant pour initier une multiplication électronique appelée avalanche électronique [125].
En augmentant suffisamment la haute tension sur la pointe, les avalanches se multiplient et
donnent naissance a un régime stable appelé "régime continu de la décharge couronne posi-
tive". Dans I’air ambiant, ce régime est caractérisé par la présence d’une lueur bleutée épousant
I’extrémité de la pointe et par I’existence d’un courant ionique double entre la pointe et le plan.
Des ions négatifs, provenant d’un attachement d’électrons aux molécules d’oxygene, se dirigent
lentement (des molécules d’eau s’y attachent aussi) vers la pointe. Des ions positifs (principa-
lement N°), trés nombreux par rapport aux ions négatifs, se déplacent rapidement vers le plan
et créent un nuage d’ions positifs dans I’intervalle de décharge et un jet (vent électrique) dans
I’axe de la décharge. C’est ce courant d’ions positifs qui est utilisé dans le procédé de "poling".
En effet, les ions se déposent a la surface de I’échantillon en créant un fort champ électrique
entre cette surface et la platine sur laquelle est posé I’échantillon.

Traitement thermique lié a I’orientation et la réticulation du polymeére

460 4
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380
360 - / \\

340 / .
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304 / N

300

Température (K)
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FIG. 4.15 — Traitement thermique pour I’orientation sans réticulation d’une couche mince

Pour orienter les chromophores a I’intérieur des couches minces de polymere, il ne suffit
pas d’appliquer une tension sur la pointe. En effet, afin de permettre aux chromophores une
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certaine mobilité, il faut chauffer I’échantillon au-dessus de la température de transition vitreuse
(Tg) du polymere, et le maintenir a cette température le temps que les chromophores s’orientent.
L’échantillon est ensuite refroidi a température ambiante, le champ électrique étant maintenu
durant la totalité du cycle.

Le cycle thermique d’orientation du polymeére PIII est présenté sur la figure 4.15. Les
valeurs présentées sur cette figure sont les valeurs utilisées aprés optimisation des parameétres
du processus d’orientation. La température est augmentée en 20 mn jusqu’a une température
de 370 K, température supérieure a la température de transition vitreuse Tg, afin de rendre les
chromophores mobiles dans la couche mince. Cette température est ensuite maintenue pendant
20 mn, pour permettre au chromophores de s’orienter. Le chauffage est ensuite arrété, pour
laisser I’échantillon refroidir a température ambiante.
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FIG. 4.16 — Traitement thermique pour I’orientation avec réticulation d’une couche mince

Afin d’éviter la relaxation des chromophores dans les couches minces de matériaux po-
lymeres, le Pl posséde une fonction permettant une réaction de réticulation figeant la couche
dans son orientation. Cette réaction de réticulation est catalysée thermiquement lorsque I’échan-
tillon est chauffé au dessus de sa température de réticulation (T,).

Le traitement thermique lié a I’orientation et la réticulation d’un échantillon de polymere
est représenté sur la figure 4.16. Les valeurs présentées sur cette figure sont les valeurs utilisées
apres optimisation des paramétres du processus d’orientation. La température est augmentée en
20 mn jusqu’a une température de 370 K, température maintenue pendant 20 mn afin de per-
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mettre I’orientation des chromophores. La température de I’échantillon est ensuite augmentée
en 20 mn jusqu’a 450 K pour dépasser la température de réticulation. Cette température est
maintenue pendant 10 mn, dans le but de réticuler le polymere, avant d’étre redescendue a tem-
pérature ambiante. Comme pour le cas de I’orientation sans réticulation, le champ électrique est
maintenu pendant toute la durée du cycle.

4.4.2 Génération de seconde harmonique dans les échantillons préparés

L’intensité de seconde harmonique générée par une couche mince de polymere déposée
sur un substrat est donnée par la formule rappelée ci-dessous (cf chapitre 3) [57] :

2 SIS 2ml 5 5 o sy SIN(W) +sinh?(x)

logy = — 4,
207 ceg n3cos?(6;) "~ A ) Xeire W2 4 x2 (4.33)

Celle-ci dépend donc des parameétres suivants :

— les indices du polymere a la pulsation w et 2, respectivement n, et Ny,
— le coefficient d’absorption linéaire a la pulsation w et 2w, a, et dzg,

— I’épaisseur de la couche mince déposée L

— le tenseur de susceptibilité non-linéaire du second ordre efficace, x2

axe derotation substrat
/ axe de propagation de |’ onde fondamentale

z

polarisation s

=

3

polymere
polarisation p

FIG. 4.17 — Position d’un échantillon lors de sa caractérisation par génération de seconde har-
monique

La position d’un échantillon lors de sa caractérisation par génération de seconde harmo-
nique est donnée par la figure 4.17. Donc, la configuration du dispositif d’orientation impose,
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pour le ngf en polarisationp—p :

Xh = 257 cos(B2)sin(O1)cos(B1) + x57 sin(B2)cos?(6y)

. . (4.34)
+X§?sm(92)sm2(91)

Pour des échantillons réalisés a partir de la méme solution et déposes dans des conditions
identiques, leurs épaisseurs, leurs indices de réfraction et leurs coefficients d’absorption linéaire
sont identiques. Seul le tenseur de susceptibilité x2; dépendant directement de I’orientation,
et donc des paramétres de poling utilisés pour les orienter, influe sur I’intensité de seconde
harmonique générée. Plus I’échantillon sera orienté, plus la valeur du ngf sera grande.

Avant chaque mesure effectuée sur un échantillon de polymére, les conditions expérimen-
tales sont vérifiées au moyen d’une acquisition sur un échantillon de référence de LiINbO3.

4.4.3 QObservation de I’orientation et de la réticulation sur des échantillons
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FiG. 4.18 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique mesurée sur un échantillon polé et
non polé

La figure 4.18 montre les amplitudes mesurées des intensités de secondes harmoniques
obtenues sur des couches minces polées et non polées de polymére PIII. On observe une ab-
sence de signal sur I’échantillon non polé. En effet, les chromophores étant orientés de maniére
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aléatoire dans la couche mince, la moyenne statistique de I’orientation est nulle. 1l n’y a donc
pas d’effet non-linéaire du second ordre macroscopique. L’orientation de I’échantillon polé a
été effectuée an appliquant un potentiel de 5 kV sur la pointe, pour une distance pointe-plan de
1 cm en appliquant le traitement thermique représenté sur la figure 4.15.
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FIG. 4.19 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique mesurée sur un échantillon polé
puis désorienté

La figure 4.19 montre les amplitudes mesurées des intensités de secondes harmoniques
obtenues sur une couche mince de PI11 orientée puis désorientée. La désorientation a été obtenue
en appliquant & I’échantillon le méme traitement thermique que celui appliqué pour I’orienter,
c’est-a-dire le traitement thermique représenté sur la figure 4.15, mais sans appliquer de champ
électrique. On remarque que I’orientation observée apres poling disparait une fois le traitement
thermique de désorientation appliqué. En chauffant I’échantillon de polymeére au-dessus de sa
température de transition vitreuse, la mobilité des chromophores a été favorisée. Ceux-ci se
sont donc relaxés dans une position aléatoire, plus stable thermodynamiquement, entrainant la
disparition du coefficient non-linéaire macroscopique du second ordre.

Afin de tester la fonction de réticulation, un échantillon de polymere orienté et réticulé a
été soumis au traitement thermique de désorientation. La figure 4.20 montre les amplitudes des
intensités de secondes harmoniques obtenues sur une couche mince de PIII orientée puis réti-
culée et aprés tentative de désorientation. Dans le but d’étre réticulé, I’échantillon a été soumis,
dans un premier temps, au traitement thermique indiqué sur la figure 4.16, afin d’effectuer la
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FIG. 4.20 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique mesurée sur un échantillon polé

puis réticulé et aprés tentative de désorientation
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réaction de réticulation, figeant le chromophore dans sa position par la création de liaisons entre
les différentes chaines constituant la couche mince de polymere. Aprés avoir mesuré I’intensité
de seconde harmonique obtenue sur cet échantillon, il a ensuite été soumis a un cycle thermique
de désorientation similaire a celui appliqué dans les cas précédents. Cependant, on peut obser-
ver que lorsque I’échantillon a été réticulé, on n’observe pas de désorientation du matériau. En
effet, les deux courbes représentées sur la figure 4.20 sont quasiment identiques, démontrant
ainsi I’efficacité de la réaction de réticulation.

4.4.4 repetabilité des mesures
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FiG. 4.21 — Amplitudes des intensités de seconde harmonigque mesurées successivement sur un
échantillon polé puis réticulé

Afin de vérifier la stabilité du systéeme d’acquisition, quatre mesures successives ont été
réalisées sur un échantillon polé puis réticulé de PI1I. La superposition des courbes observée sur
la figure 4.21 montre que les mesures sont reproductibles sur les échantillons, si on se place dans
les mémes conditions de mesures, vérifiées grace a un étalonnage sur une lame de référence de
LiNbO3. De plus, les mesures ont été réalisées avec un pas d’échantillonnage de 0.1°. La durée
d’une acquisition de —50° a 50° est dans ce cas d’environ 4 h. L’exposition de I’échantillon au
rayonnement intense de I’onde fondamentale a donc duré environ 16 h, cependant il n’y a pas
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de variation de I’amplitude de I’intensité mesurée lors des différentes acquisitions. On peut en
déduire qu’il n’y a pas de dégradation importante du polymeére liée a I’illumination de celui-ci
par le laser haute puissance.

4.4.5 Optimisation des parametres de poling

Afin d’obtenir le ngf le plus important possible sur nos couches minces de polymeres,
nous avons cherché a définir les parametres optimisant I’orientation sur notre dispositif de po-
ling. Pour ce faire, nous avons réalisé des campagnes de mesures systématiques en faisant varier
un parameétre a la fois sur le dispositif d’orientation. Dans le but de s’affranchir des caractéris-
tiques propres aux échantillons (indices, épaisseur, coefficient d’absorption), nous avons utilisé
pour chaque série de mesure, du polymeére issu de la méme solution et déposé dans des condi-
tions identiques. Les acquisitions réalisées pour chaque parametre ont été effectuées de —50° a
509, avec un pas d’échantillonage de 1°. Les points de mesures représentés sur les courbes sont
les amplitudes des intensités de secondes harmoniques, mesurées avec un angle d’incidence de
I’onde fondamentale de 40° sur I’échantillon.

Influence de la température sur I’orientation des couches minces

Dans le but de déterminer I’influence de la température sur le processus d’orientation, une
couche mince de polymere a été soumise au traitement suivant : le potentiel de pointe appliqué
était de 5 kV, et la température était augmentée toute les 10 mn par paliers de 10 K, de 300K a
500 K. Avant chagque augmentation de température, I’intensité de seconde harmonique était me-
surée. La figure 4.22 représente I’évolution de I’intensité mesurée avec un angle d’incidence de
I’onde fondamentale sur I’échantillon de 40°. On peut observer sur cette figure que I’orientation
commence a s’effectuer aux alentours de 330 K et augmente jusqu’a 370 K. Au dela de cette
température, I’intensité de seconde harmonique mesurée décroit, descendant a 5 mV a 500 K.
La perte de I’orientation de I’échantillon semble étre due a une dégradation du polymere, au-
cune désorientation n’étant possible a cause de I’application continue de la haute tension. La
température retenue comme étant optimale pour I’orientation de nos couches minces est 370 K.

Influence de la durée du poling sur I’orientation des couches minces

Dans le but de vérifier que I’origine de la dégradation de I’orientation observée dans le
paragraphe précédent est la température et non la durée totale de I’orientation (220 mn), nous
avons realisé I’experience suivante : un échantillon de polymere a été polé a 370 K pendant
220 mn effectives. Toutes les 10 mn, I’amplitude de I’intensité de seconde harmonique était
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FIG. 4.22 — Amplitude des intensités de seconde harmonigque mesurées en fonction de la tem-
pérature d’orientation
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FiG. 4.23 — Amplitude des intensités de seconde harmonique mesurées en fonction de la durée
de I’orientation

mesurée. La figure 4.23 représente I’évolution de I’intensité mesurée avec un angle d’incidence
de I’onde fondamentale de 40°. L’orientation des chromophores dans la couche mince atteint
son maximum au bout de 30 mn, ne se dégradant ensuite que tres légérement au fil du temps.
Ce qui impligue que la dégradation observée sur la figure 4.22 ne provient pas de la durée de
I’orientation mais bien de la température de celle-ci. La courbe indique, de plus, qu’il n’est pas
nécessaire d’orienter les chromophores pendant plus de 30 mn.

Influence de la tension appliquée sur I’orientation des couches minces

L’influence de la tension appliquée sur I’orientation des couches minces a été évaluée en
orientant cing échantillons avec des tensions différentes. Tous les échantillons ont été orientés a
370 K durant 30 mn avec des tensions allant de 3kV a 6.5 kV (tension maximale fournie par le
générateur), un minimum de 3 kV étant nécessaire a I’obtention de la décharge couronne avec
notre dispositif. Les amplitudes des intensités de seconde harmonique mesurées avec un angle
d’incidence de 40° pour les cing échantillons sont représentées sur la figure 4.24. L’ orientation
des couches augmente jusqu’a une tension appliquée de 5 kV, et se stabilise pour des valeurs
supérieures. La tension de 5 kV est donc suffisante pour obtenir une orientation maximale des
chromophores.
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FIG. 4.24 — Amplitude de I’intensité de seconde harmonique mesurée en fonction de la tension
appliquée a la pointe

Influence de la distance pointe-plan sur I’orientation des couches minces
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FIG. 4.25 — Amplitude des intensités de seconde harmonique mesurées en fonction de la dis-
tance pointe-plan

Les expériences précédentes ont été réalisées avec une distance entre la pointe et le sup-
port de I’échantillon de 1 cm. L’influence de cette distance a été mesurée en orientant quatre
échantillons identiques avec une tension appliquée de 5 kV, une température de 370 K et une
durée de 20 mn, pour des distances allant de 0.1 cm a 1.3 cm. Les résultats des amplitudes des in-
tensités mesurées avec une angle d’incidence de 40° sont donnés par la figure 4.25. La distance
pointe-plan ne semble pas influer sur I’orientation de I’échantillon sous la pointe, mais il est cer-
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tain que ce parametre influe sur I’hnomogenéité du poling. En effet, plus la pointe sera éloignée
du support de I’échantillon, plus le flux de particules chargées sur la surface de I’échantillon
sera homogene.

4.4.6 Mesure de I’lhomogeneité de I’orientation par poling pointe-plan
d’un échantillon de polymere

Pour mesurer I’hnomogénéité de I’orientation sur nos échantillons, le support de celui-ci
était placé sur vernier permettant une translation latérale de I’échantillon lors de sa caractérisa-
tion optique. La figure 4.26 représente la schématisation de ce déplacement.

laser
trandation du vernier

.

-0

FIG. 4.26 — Mesure du déplacement de I’échantillon

Pour obtenir I’intensité de seconde harmonique mesurée avec un angle d’incidence de
I’onde fondamentale de 40°, il faut recalculer le déplacement mesuré lors de la manipulation dm,
avec le véritable déplacement du faisceau sur I’échantillon de. L’angle d’incidence du faisceau
sur I’échantillon étant de 40°, on obtient le déplacement de en faisant le calcul suivant :

do— —0m
®™ cos(40)

(4.35)

La figure 4.27 représente I’intensité de seconde harmonique mesurée avec un angle d’inci-
dence de 40° en fonction du déplacement du faisceau sur un échantillon polé grace au dispositif
pointe-plan, avec une tension de 5 kV, une durée de 20 mn, une température de 370 K et une
distance pointe-plan de 1 cm. L’intensité est tracée en amplitude relative. L’intensité relative dé-
croit trés rapidement lorsque 1’on s’éloigne du centre de I’échantillon. Compte tenu du diameétre
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FIG. 4.27 — Amplitude relative du signal de seconde harmonique en fonction du déplacement
du faisceau sur I’échantillon

du faisceau (3 mm), de la largeur de I’échantillon (25 mm) et de I’angle d’incidence choisi, il
faut prendre en compte les résultats seulement sur une distance de 2 cm. Au-dela de cette limite,
une partie du faiseau ne pénétre pas dans I’échantillon, expliquant la chute brutale du signal.

4.4.7 Evolution du dispositif d’orientation : le systéeme triode

Afin d’augmenter I’homogénéité de I’orientation sur toute la surface de I’échantillon, nous
avons fait évoluer notre dispositif de poling en configuration triode. Ce systeme permet d’uni-
formiser la densité de courant sur I’échantillon de maniére a orienter les chromophores de ma-
niére uniforme [126, 127, 128, 129]. La figure 4.28 représente un schéma de notre dispositif
expérimental.

Notre systeme de décharge couronne triode contient une électrode en pointe reliée a un
générateur de tension réglable dont la tension maximale est 12.5 kV, un cylindre en téflon et
une grille en inox reliée a un générateur de tension réglable délivrant au maximum 3 kV. La
distance entre la pointe et la grille peut varier de 0 a 10 cm. L’échantillon est posé sur une platine
chauffante servant de cathode. Cette platine repose sur une platine permettant une transition
verticale, afin de pouvoir varier la distance entre la grille et le plan de 0 & 1.25 cm. Une résistance
de 1 MQ, située entre la cathode et la masse permet de mesurer, au moyen d’un voltmetre, le
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FI1G. 4.28 — Schéma du dispositif triode
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courant la traversant, c’est-a-dire le flux de particules chargées arrivant sur la platine.

4.4.8 Mesures du courant dans le systeme triode

Choix de la grille

Une notion esentielle pour choisir une grille adéquate est la notion de transparence de
celle-ci. Cette transparence est définie par le rapport entre la surface d’air formée par les mailles
sur la surface totale de la grille. Nous disposions de deux grilles de parametres différents, dont
les caractéristiques sont données dans le tableau 4.4.8.

grille diametre fil distance entre fils transparence
1 180 um 280 um 37%
2 30.5 um 508 um 88%

TAB. 4.1 — Description des grilles disponibles

Afin de choisir une grille parmi les deux présentées, nous avons réealisé des mesures de
courant aux bornes de la résistance de 1 MQ en faisant fonctionner le dispositif triode avec
les deux grilles, mais sans échantillons. Ce courant permet de mesurer la quantité de particules
chargées créées par I’ionisation de I’air a la pointe et traversant la grille pour se déposer sur
la platine. C’est en effet ces particules qui vont, en se déposant a la surface de I’échantillon,
créer le champ électrique responsable de I’orientation. Plus le nombre de particules chargées
sera important sur I’échantillon, plus le champ ainsi créé sera grand et plus I’orientation sera
efficace.

La premiere comparaison entre les deux grilles fut réalisée en faisant varier le potentiel
de la grille entre 0 et 3 kV en maintenant la tension appliquée a la pointe a 8 kV, une distance
grille-pointe de 4 cm et une distance grille-plan de 0.5 cm. La figure 4.29 représente I’évolution
du courant en fonction du potentiel appliqué sur la grille. Le courant obtenu avec la grille 2 est
nettement supérieur au courant obtenu avec la grille 1. Les courbes passent par un maximum
pour un potentiel de grille d’environ 1.2 kV. Au dessus de ce potentiel, les particules chargées
sont repoussées par la grille et ne se déposent donc pas sur la platine.

Nous avons ensuite réalisé une deuxiéme comparaison, mais cette fois-ci en faisant varier
la distance grille-plan de 1 mm a 1 cm et en maintenant la tension appliquée a la pointe a 8 kV,
une distance grille-pointe de 4 cm et le potentiel appliqué sur la grille a 1.2 kV. Les résultats
représentés sur la figure 4.30 montrent que le courant diminue lorsque la distance entre la grille
et le plan augmente, mais que le courant obtenu avec la grille 2 est toujours nettement supérieur
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F1G. 4.29 — Evolution du courant en fonction du potentiel de la grille

800F YYYYw

i v,
700 - v grille 2
600 |- M

v

500

courant (nA)
i.N
o
o
T

300 |
200 L

L rille 1
100 |- =Y &

1 ; 1 . T i L L] [}

0 2 4 6 8 10
distance grille-plan (mm)

FIG. 4.30 — Evolution du courant en fonction de la distance grille-plan
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au courant obtenu avec la grille 1.

Les meilleurs résultats sont donc obtenus avec la grille possédant la meilleure transpa-
rence. Ceci semble logique : plus la grille est transparente, moins le flux de particules chargées
issues de la pointe sera stoppé par celle-ci. Par la suite, les études présentées auront été réalisées
avec la grille la plus transparente.

Choix des parametres de fonctionnement du dispositif triode

Afin de connaitre les parameétres optimaux de fonctionnement du dispositif triode, nous
avons fait varier ces paramétres en mesurant les courants. Toutes ces mesures ont étés réalisées
avec la grille 2 dont la transparence et donc I’efficacité sont supérieures a la grille 1.
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Fi1G. 4.31 — Evolution du courant en fonction de la distance grille-plan pour plusieurs potentiels
de grille

La figure 4.31 représente I’évolution du courant en fonction de la distance grille-plan
pour plusieurs potentiels de grilles, les autres parameétres étant 12 kV pour le potentiel a la
pointe, et une distance pointe grille de 2 cm. En dessous de 3 mm, le courant varie brutalement
a cause du phénomene de disruption de I’air (formation d’un arc électrique). Pour des distances
supérieures, la variation de courant reste faible, on choisira donc une distance de 5 mm pour
éviter les claquages électriques.
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F1G. 4.32 — Evolution du courant en fonction de la distance pointe-grille pour plusieurs poten-
tiels de grille

La figure 4.32 représente I’évolution du courant en fonction de la distance pointe-grille
pour plusieurs potentiels de grille, les autres paramétres étant 12 kV pour le potentiel a la pointe,
et une distance plan-grille de 0.5 cm. On observe sur ces courbes une diminution du courant
lorsque la distance pointe-grille augmente, liée a la diminution du flux d’ions arrivant sur la
cathode. Les mesures en dessous de 2 cm n’ont pas été effectuées afin d’éviter le phénomene de
disruption. Le paramétre retenu pour la distance grille-plan a été 3 cm, afin de se placer loin de
la zone de disruption.

La figure 4.33 représente I’évolution du courant en fonction du potentiel appliqué a la
grille pour plusieurs potentiels de pointes, les autres paramétres étant 3 cm pour la distance
pointe-grille, et une distance plan-grille de 0.5 cm. Les courbes montrent que, dans un premier
temps, le courant augmente lorsque le potentiel de grille augmente. En effet, cette augmentation
du potentiel de grille va permettre d’accélérer les ions sous la grille et ainsi, un grand nombre
de charges se dépose sur la cathode. Lorsque le potentiel de la grille devient trop important, il
a tendance a repousser les ions issues de la pointe. C’est ce phénoméne qui est observé sur les
courbes lorsque le courant diminue alors que le potentiel de la grille augmente. Nous pouvons
aussi remarquer sur ces courbes que les potentiels de grille pour lesquels nous obtenons le
maximum de courant augmentent avec le potentiel de pointe. Les paramétres retenus comme
pouvant permettre une orientation maximale des échantillons sont 12 kV pour la tension de
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FI1G. 4.33 — Evolution du courant en fonction du potentiel appliqué sur la grille pour plusieurs
potentiels de pointe

pointe, et 2 kV pour le potentiel appliqué a la grille.

4.4.9 Evolution de I’orientation d’un échantillon polé grace au dispositif
triode en fonction du potentiel de grille et de la distance pointe-grille

Aprés avoir déterminé des paramétres susceptibles de permettre une orientation optimale
des échantillons grace a des mesures de courant réalisées sur le systéeme triode "a vide™, nous
avons ajusté ces parametres en mesurant I’intensité de génération de seconde harmonique obte-
nue sur des échantillons polés sur ce dispositif.

La figure 4.34 représente la variation de I’intensité de seconde harmonique mesurée pour
différents potentiels de grille. La tension a la pointe est fixée a 12 kV, la distance pointe-grille
a 3 cm et la distance grille-plan 0.5 cm. L’amplitude de I’intensité de seconde harmonique aug-
mente lorsque le potentiel de grille augmente, mais cette augmentation semble se stabiliser
au-dela de 1.5 kV. Nous avons donc garde 2 kV come étant le potentiel de grille permettant la
meilleure orientation des chromophores a I’intérieur de la couche mince de polymere.

La figure 4.35 représente la variation de I’intensité de seconde harmonique mesurée en
fonction de la distance pointe-grille. La tension a la pointe est fixée a 12 kV, le potentiel de
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grille a 2kV et la distance grille-plan 0.5 cm. L’intensité mesurée augmente fortement lorsque la
distance pointe-grille diminue. L’intensité maximale est obtenue pour une distance pointe-grille
de 2 cm, ce qui confirme les observations réalisees sur les variations du courant en fonction de
la distance pointe-grille (figure 4.32).

Au vu des résultats obtenus sur I’intensité de seconde harmonique, confirmant les résultats
obtenus en observant les variations de courant, nous avons pu déterminer les paramétres donnant
une orientation maximale des échantillons de polymere PIIl. Ces paramétres sont :

— une tension de 12 kV a la pointe;

— un potentiel de 2 kV sur la grille;

— une distance grille-plan de 0.5 cm

— une distance pointe-grille de 2 cm

4.4.10 Comparaison de I’orientation effectuée au moyen du dispositif pointe-
plan et du dispositif triode

— = — pointe-plan 5kV 1cm
4OF = — e — triode 12kV 2kV 2cm 0.5cm
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FIG. 4.36 — Comparaison entre les amplitudes des intensités mesurées sur des échantillons
orientés au moyen du dispositif triode et au moyen du dispositif pointe-plan

Une fois les paramétres de fonctionnement du dispositif définis, I’orientation des couches
minces au moyen du dispositif triode a ensuite été comparée a I’orientation de films similaires,
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FIG. 4.37 — Comparaison des homogénéités des orientations obtenues avec une orientation au
moyen du dispositif triode et au moyen du dispositif pointe-plan

mais au moyen du dispositif pointe-plan. La figure 4.36 représente les amplitudes des intensités
de seconde harmonique mesurées sur deux échantillons, I’un polé au moyen du dispositif triode
avec un potentiel de pointe de 12 kV, un potentiel de grille de 2 kV, une distance pointe-grille de
2 cm et une distance grille-plan de 0.5 cm. L’autre ¢hantillon a été polé au moyen du dispositif
pointe-plan avec un potentiel de pointe de 5 kV et une distance pointe plan de 1 cm. On peut
remarquer que les orientations obtenues pour ces deux couches minces sont les mémes. 1l n’y a
donc pas de différences d’efficacité de I’orientation entre les deux dispositifs.

Cependant, I’avantage du dispositif triode par rapport au dispositif pointe-plan est d’aug-
menter I’nomogénéité du poling sur la surface de I’échantillon. La figure 4.37 présente les me-
sures d’homogénéité obtenues sur les deux échantillons polés au moyen des deux systémes
différents. Ces caracteéristiques sont tracées en amplitude relative, pour un angle d’incidence de
I’onde fondamentale sur I’échantillon de 40°. Le diamétre du faisceau étant de 3 mm et la lar-
geur de I’échantillon étant de 25 mm, les informations ne peuvent étre prises en compte que sur
une distance de 21 mm de largeur. Au-dela de cette zone, une partie du rayon incident n’entre
pas en interaction avec I’échantillon, entrainant une chute du signal observé. Le tableau 4.4.10
récapitule les distances sur lesquelles I’amplitude relative est supérieure a 80%, 85%... Les taux
d’homogénéité présentés sont les pourcentages de I’amplitude relative minimales pour considé-
rer que I’échantillon est homogeéne a ce taux. Un taux d’homogénéité est obtenu sur une distance
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plus grande en utilisant le dispositif de poling triode par rapport au pointe-plan. La mise au point
du systéme pointe-grille-plan permet donc d’améliorer I’nomogenéité du poling sur la surface
des échantillons.

distance sur laquelle le taux d’homogeénéité est obtenu
taux d’homogénéité pointe-plan(mm) pointe-grille-plan(mm)
80% 13.2 18.8
85% 12 16.8
90% 10.3 13.1
95% 8 94

TAB. 4.2 — Comparaison des distances sur lesquelles le taux d’homogénéité est obtenu pour les
deux systémes de poling

4.4.11 Stabilité dans le temps de I’orientation d’un échantillon de poly-
mere polé-réticulé

L’un des enjeux les plus importants de I’orientation de nos couches minces de polymeére
est la stabilité dans le temps de celles-ci. C’est pourquoi, afin de tester le bon fonctionnement
de la réaction de réticulation, supposée figer I’orientation des couches minces, des tests ont
été effectués sur trois échantillons de polymere. Deux de ces échantillons étaient polés puis
réticulés, le troisieme échantillon étant seulement orienté. L’échantillon non-réticulé et I’un des
échantillons réticulés étaient vieillis en étuve a 353 K tandis que le deuxieme échantillon réticulé
était laissé a température ambiante. L’amplitude de I’intensité de seconde harmonique mesurée
sur ces échantillons était regulierement mesureée.

La figure 4.38 représente I’amplitude de I’intensité de seconde harmonique mesurée sur
ces échantillons avec un angle de 40° en fonction du temps. Aprés une premiére période d’envi-
ron 200 heures pendant laquelle une désorientation partielle est observée, les deux échantillons
polés et réticulés gardent une activité optique non-linéaire du second ordre stable, tandis que
I’échantillon non-réticulé perd, pendant cette période de relaxation de I’orientation, la totalité
de ses propriétés optiques non-linéaires.

Cette observation est confirmée par la figure 4.39, figure présentant deux mesures d’am-
plitude de I’intensité de seconde harmonique réalisées sur le méme échantillon, mais a un an
d’intervalle. Cet échantillon avait été polé et réticulé fin-avril 2005. Lors de la mesure réalisée le
16 mai 2005, la désorientation partielle observée sur la figure 4.38 avait déja eu lieu. Les deux
courbes montrent que I’orientation s’est stabilisée et qu’elle est toujours identique un an apres.
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FIG. 4.39 — Comparaison entre deux mesures d’amplitudes de I’intensités de seconde harmo-
nique reéalisées avec un an d’écart

La réticulation permet donc de figer I’orientation des chromophores dans les couches minces de
PIII.

4.5 Conclusion

Les expériences menées sur les échantillons de polymeres ont montré que, au moyen
d’un dispositif de poling par effet couronne, les chromophores pouvaient étre orientés dans les
couches minces soumises au traitement. Apres optimisation des parametres du dispositif pointe-
plan, nous avons réalisé des mesures d’homogénéité de I’orientation sur la surface des échan-
tillons. Ces mesures montraient que I’nomogénéité obtenue lors de I’utilisation de ce dispositif
était faible. C’est pourquoi nous avons développé un nouveau systéeme en configuration triode
(pointe-grille-plan). Aprés optimisation des parametres de ce nouveau dispositif, les résultats
obtenus sur I’orientation ont montré que le dispositif de poling triode permettait d’obtenir des
résultats comparables a ceux obtenus avec le poling en configuration pointe-plan, mais avec une
meilleure homogénéité.

Des expériences ont ensuite été realisées afin de mesurer la stabilité dans le temps de
I’orientation des couches minces polées et réticulées. Des tests de vieillissement en étuve ont
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été réalisés et ont montré que I’orientation des chromophores dans le temps était stable dans le
cas d’un échantillon réticulé. Ce facteur est un facteur essentiel pour la poursuite de I’étude de
ce polymeére vers la réalisation de composants.

147



CHAPITRE 4. L’ORIENTATION ET LA CARACTERISATION OPTIQUE DU POLYMERE PII|

148



Conclusion

Cette étude est inscrite dans un projet orienté vers des applications mettant en jeu des inter-
actions Photonique-Microondes (Contrat Etat-Région 18007). L’objectif essentiel de ce projet
est de concevoir et réaliser des composants actifs (modulateur électro-optique Mach-Zehnder) a
base de matériaux polymeres moins colteux que les cristaux inorganiques et présentant des pro-
priétés électro-optiques intéressantes. Le laboratoire IREENA s’est donc associé a une équipe
de chimistes du LSO spécialistes des matériaux polymeres qui ont congu et proposé des molé-
cules de polymere en solution. Le polymeére est ensuite déposé et traité en couches minces sur
substrat de verre.

Afin de pouvoir mesurer le coefficient non-linéaire d’ordre deux des échantillons de po-
lymere étudiés et de le comparer a celui de matériaux considérés comme références, un banc
optique de génération de seconde harmonique a été développé au laboratoire. Le principe re-
pose sur la théorie des "franges de Makers". Les premiers échantillons traités furent des lames de
Niobate de Lithium (LiNbO3). A partir des résultats obtenus au cours de ces expériences, nous
avons observeé des oscillations haute-fréquences dues aux réflexions multiples de I’onde pompe
a la fréquence fondamentale et de I’onde de seconde harmonique créée a I’intérieur de la lame.
Un modéle théorique prenant en compte ces réflexions multiples a donc été développé. A partir
des résultats théoriques obtenus, nous pouvons étalonner notre banc de mesure pour mesurer les
coefficients du tenseur non-linéaire du second ordre des couches minces de polymere.

Les polymeres électro-optiqguement actifs sont constitués de matrices de polymeére inerte
et de chromophores possédant un fort coefficient d”hyper-polarisabilité. Pour pouvoir obtenir
un effet non-linéaire du second ordre macroscopique, ces chromophores doivent étre orientés
en étant soumis a un fort champ électrique. Un dispositif d’orientation par décharge couronne
de type pointe-plan a donc été congu. Grace aux mesures d’amplitudes de I’intensité de seconde
harmonique réalisé, ce dispositif s’est avére efficace pour orienter des échantillons de polymere.
Les parametres du dispositif ont été optimisés au moyen de mesures systématiques sur des
couches minces.

Dans le but d’améliorer I’lhnomogénéité de I’orientation des chromophores a I’intérieur de
la couche mince de polymere sur la surface des échantillons, un nouveau dispositif de "poling"
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par effet couronne a été développé au laboratoire. Il s’agit d’un dispositif en configuration triode
(pointe-grille-plan). Apres optimisation de ses parameétres, les échantillons polés au moyen de
ce nouveau dispositif ont montré une orientation similaire a ceux orientés au moyen du dispositif
pointe-plan, mais avec une plus grande homogénéité.

L’un des enjeux majeur pour I’utilisation industrielle du polymeére étudié (PIII) est la
stabilité dans le temps de I’orientation des couches minces orientées. Pour cette raison, ce po-
lymére possede une fonction de réticulation qui permet de figer les chromophores dans leur
orientation une fois celle-ci effectuée. Une part des travaux a été consacree a I’étude de la sta-
bilité de I’orientation dans les échantillons une fois ceux-ci réticulés. Les résultats obtenus sont
encourageants pour la poursuite des études sur le polymeére PIII.

Dans le but de calculer les coefficients r3; et rzz au moyen des mesures d’amplitudes de
I’intensité de seconde harmonique réalisées sur les échantillons, nous avons pris contact avec
le Laboratory of Optics, Photonics and Quantum Electronics, Suéde, afin de pouvoir mesurer
les indices des couches de polymeres et nous allons effectuer des mesures du coefficient d’ab-
sorption linéaire de nos échantillons. La connaissance de ces parameétres va nous permettre de
remonter aux coefficients du tenseur électro-optique du polymeére PIII.

Au cours de ce travail de these nous avons mis en place les bancs expérimentaux néces-
saires a |I’étude des propriétés optiques de couches minces de polymere pour des applications en
optique non-linéaire du second-ordre. Ces dispositifs ont permis I’étude des caractéristiques du
polymere appelé PI11 dans le cadre d’un contrat Etat-Région. Les études réalisées et leurs résul-
tats ont conduit a I’élaboration d’un nouveau projet appelé MATTADOR (MAtériaux, Technolo-
gies, Traitements et Architectures pour les systémes et Dispositifs Optiques et Radiofréquences
utilisés en communications) et regroupant des équipes universitaires de sept laboratoires de
Nantes et du Mans. Dans un futur tres proche, les couches minces d’un nouveau polymere se-
ront soumises a cet ensemble de caractérisations. Ce polymere est en cours de synthése au LSO
et contient un chromophore porphyrinique a hyper-polarisabilité trés élevée laissant augurer des
propriétés non-linéaires macroscopiques d’ordre deux importantes.
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Annexe : Développement du modele
théorique dans le cas d’une onde incidente
fondamentale polarisée s et d’une onde de
seconde harmonique transmise s
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ANNEXE

Calcul de I'intensité de seconde harmonique transmise dans
le cas d’une onde incidente fondamentale polarisée s et d’une
onde de seconde harmonique transmise s

Description des directions de polarisations des ondes dans les 3 milieux

Dans le cas d’un systeme de polarisation s —s, les champs se propageant dans les 3 milieux

s’écrivent de la maniére suivante :

Milieu 1 (air) :

162

L’onde incidente fondamentale a la pulsation w et I’onde incidente réfléchie a I’interface
(air)-(matériau non-linéaire) :

Ein = Eliei(q_f-(?Jr%?)—Wt)eia_,_ Eiiei@'(?+%?)_m)eia (4.36)
avec les directions de polarisations suivantes :
€la = (07 1, 0) (437)
et:
erle1 (0,1,0) (4.38)

Iy a aussi I’onde réfléchie de seconde harmonique issue du milieu non-linéaire :
E,n = Re' i(dh.(T %7)‘2‘*”)e2a (4.39)
avec la direction de polarisation suivante :
erle1 (0,1,0) (4.40)

Les champs magnétiques correspondants s’écrivent, pour I’onde a la pulsation w :

Bia= %ei(q'(?%?)‘“’t)(—cos(e),O,Sin(e))
El. . &+ L2
+%e'<q1-<f+é )= (cos(6),0,sin(0)) (4.41)

et pour le champ magnétique a la pulsation 2¢w :

R @7+

B2a = —¢'(% (T2 7)72%) (cos(6),0,5in(6)) (4.42)
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Milieu 2 (milieu non-linéaire) :
L’onde a la pulsation w se propageant dans le milieu non-linéaire s’écrit :

LT — " e - A
E—]>_ — Elel(kl. r —a)t)e1+ E:Il’-el(kl. r (Ut)erl (443)
avec les directions de polarisations suivantes :

1=(0,1,0) (4.44)

et:
1=1(0,1,0) (4.45)

De méme, I’onde a la pulsation 2w se propageant dans le milieu non-linéaire s’écrit :

E> — & + Expel(le T 200) 4 Efdhei (6T -2) (4.46)
avec les directions de polarisation suivantes :
€2=(0,1,0) (4.47)
et:
e, = (0,1,0) (4.48)

Les ondes étant polarisées suivant la polarisation s, polarisation perpendiculaire au plan
d’incidence du rayon incident sur I’échantillon, leur polarisation est donc indépendante
de I’angle d’incidence 8. De plus, celles-ci étant situées sur un axe propre du matériau, il
n’y a pas d’angle de déviation de E par rapport a D. Etdonc:

n(e)=ny , i=12 (4.49)

On peut aussi écrire les champs magnétiques correspondant a I’onde se propageant a la

pulsation w :
81 = nuy(~2ei 5T (—cos(61),0,5in(8y))

r

+%ei@-?—a’t)(cos(el),o,sin(el))) (4.50)

et a la pulsation 2w :

— = E>

2 = By -+ Ny (—2e! T 268) (_cos(85),0,5in(65))
r

+%ei@'?‘z‘*’t)(cos(eg),o,sin(eg))) (4.51)
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Milieu 3 (milieu de sortie) :
Dans ce milieu se propage I’onde transmise fondamentale a la pulsation w :

Ex = Eye s (T-57)-gs (4.52)
avec la direction de polarisation suivante :
e1s=(0,1,0) (4.53)
Iy a aussi I’onde transmise de seconde harmonique issue du milieu non-linéaire :
Ep = Teilkes (T =5 7)-2u)g (4.54)
avec la direction de polarisation suivante :
e2s = (0,1,0) (4.55)

Les champs magnétiques correspondant aux deux pulsations,w et 2w s’écrivent :

Byt — nls%ei(@'(?‘57)“*”)(—005(613,0,sin(613)) (4.56)
et _
Bos — nstei(kZS'(?‘%7)‘2“”) (—cos(B2s,0,sin(62s)) (4.57)

Expression de I’amplitude du champ de seconde harmonique transmis en
fonction de I’amplitude de I’onde liée

Pour résoudre les équations aux interfaces (air)-(matériau non-linéaire) et (matériau non-
linéaire)-(matériau de sortie), on se place tout d’abord en z = —%, c’est-a-dire a I’interface
(air)-(matériau non-linéaire). En projetant les champs électriques de seconde harmonique selon
I’axe Y, on obtient I’équation suivante :

L . .
R = e(—§>by+ Eze_l(pZ + E£el(pZ (458)

avec, de méme que danslecas p—p:

%2 = %nzycos(ez) = —k72.

N~

=k 7 (4.59)

En projetant les champs magnétiques a I’interface (air)-(matériau non-linéaire) selon X,
on obtient I’équation complémentaire :

cos(6)R = Cb(—%)bx"‘ Naycos(62)(—Eze % + ELe'®) (4.60)
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De méme, en se placant a I’interface (matériau non-linéaire)-(milieu de sortie), c’est-a-
direenz = % et en projetant les champs électriques sur I’axe y’, on obtient :

T :e(%)by+ E,e'®% + Ebe™'® (4.61)
La projection des champs magnétiques correspondant sur I’axe X donne :
—NsCOS(B25) T = Cb(%)bx +N2ycos(6,) (—E2e'% 4 Efe 1) (4.62)
La résolution de ce systeme d’équations donne les amplitudes suivantes pour E; et E :
Ep= %(u;a—e—‘@wgwei@) (4.63)
et: 1
E)= Z(u;orei‘f’z+ugor+e—i‘f’2) (4.64)

avec les expressions suivantes :

A=uguze?® —ufufe 2
Uz = noyCos(62)+cos(0)
U = npycos(62)£N2sc0S(Bys) (4.65)
ot = Ns008(625)e (5 )ix + CD(5 )y
a~ = cos(8)e(—5)bx—Cb(—5 )y

Nous pouvons donc en déduire I’expression de I’amplitude du champ de seconde harmo-
nique transmis au milieu de sortie en fonction de I’amplitude de I’onde liée :

T = %[u;wez@ — ufved® 4 2n2ycos(62)(cos(6)e(—%)by - cb(—%)bx)] (4.66)

avec : . .
vE = n2y005(92)e(§>byi0b(§)bx) (4.67)

Calcul des amplitudes des ondes se propageant dans le matériau non-linéaire
a la pulsation w en fonction de I’amplitude de I’onde incidente fondamen-
tale

Pour résoudre les équations aux interfaces (air)-(matériau non-linéaire) et (matériau non-
linéaire)-(milieu de sortie), on se place tout d’abord en z = —%, c’est-a-dire a I’interface (air)-
(matériau non-linéaire). En projetant les champs électriques se propageant a la pulsation cw selon
I’axe Y, on obtient I’équation suivante :

Eyi+E} =E1e % +Ele'® (4.68)
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Avec, de méme que danslecasp—p:

L, L L.
5= Tnlycos(é)l) = —k71.§z (4.69)

La projection des champs magnétiques a I’interface (air)-(matériau non-linéaire) selon X’
donne une équation complémentaire :

cos(8)(—Ezi +EL) = niycos(6y) (—Eqe ' ® + Efe'®) (4.70)

—
oL =Ky.

De méme en se placant a I’interface (matériau non-linéaire)-(milieu de sortie), ¢’est-a-dire
enz= % et en projetant les champs électriques sur I’axe y’, on obtient :

Eyx =E1e® +Ele @ (4.71)
1

En projetant les champs magnétiques correspondants sur I’axe X', on obtient :

—N15C0S(O15)Ext = nlycos(el)(—Ele"”l +Efe™'?) (4.72)

La résolution fournit les mémes expressions que dans le cas p — p, avec, pour Ej :

2cos(0 e i
E;= u+( ) — ——)E; (4.73)
al e—2i; _ ua+1us+1e2|(pl
al™-'sl
et pour EJ :
2c0s(60) U et
E1= +( )—il . ——)E; (4.74)
Uy Ug e—2ig _ YaaUsio2ign
Upg Ugy
mais avec les expressions suivantes :
UZ; = naycos(61)=+cos(6) (4.75)

Uz = N1ycos(61)+n15c0s(O1s)

Or les coefficients de transmission et de réflexions a I’interface (air)-(matériau non-linéaire)
et a I’interface (matériau non-linéaire)-(milieu de sortie) sont :
__ 2cos(0)

u_ u
tarn="7— . Ma= 2 , ra=_ (4.76)
al al sl

E1 et E] peuvent s’exprimer en fonction de ces coefficients et de I’amplitude de I’onde

incidente fondamentale Ey; :
e 1

El = taf1<e_2i¢l — I’fa]_rfs]_eZi(pl)Eli (4-77)
et: )
El=tar1risi(— eh —)Eqj (4.78)
e 2P —riariged®

Nous retrouvons logiquement les mémes valeurs que dans le cas p — p, mais les coeffi-
cients de transmission et de réflexion sont différents dans le cas s —s.
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Calcul de I’onde liée

Nous avons vu, dans le chapitre 2 que la polarisation induite dans le matériau non-linéaire
s , R
par une onde fondamentale E1 s’écrit :

——>

PNL = gox P E1E; (4.79)

- - s - N y: 7 = s = y f—
Si on tient compte des réflexions du fondamental a I’intérieur du matériau, I’onde E; se
décompose en somme d’ondes fondamentales :

—
~

Er=Epel(a ™~ Wg L EfelaT-abg (4.80)

Donc, la polarisation non-lineaire induite dans le matériau se décompose, elle aussi, en
somme :

ONL _ oNLIi2(ki F—at) | pNL2ni2(Ke. T —at) | pNL3i((K:+k1). T —2at)
pNE = phLtigizia. +P v + PRl (4.81)

avec
—
PNUL — g0E E 1 x (D616
NL2 rEry(2)at ot 4.82
PNL2 = gElE! x(Pel el (4.82)

R 1
PNLS = 260E Eq1x (263 e])

L’onde liée est la solution particuliére de I’équation :

rot (10 (85)) — (“o 26128 = (C )22 P 483
Elle peut donc sécrire :
&= Qei(k_b{.?—zm) n @ei(k_bz’.?—zm) +(¥>3ei(kf§.?—2ax) (4.84)
avec, pouri=1,2,3:
rot (rot (&ge 7)) — (ZTw)za:rze_bi’eik_bi)'T> = (Z%J)Zéolgmeik_bi)'? (4.85)

Et:
— T 4nn1y

kpy = 2ky = —2(sin(61),0,co0s(61))

koo = 2k] = N (sin(6y),0, —cos(61)) (4.86)

o L Ay

1=—x2(sin(61),0,0)
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La résolution de I’équation 4.85 pour i = 1,2, 3 fournit les expressions suivantes :

PNLL
€oly = o7 e
ng,—ns, &

NL2
Py

_ 1

1 P>£\I L3

€3y = n3,cos*(62) €0

Expression de I’amplitude de I’onde de seconde harmonique transmise au
milieu de sortie en fonction de I’amplitude de I’onde fondamentale inci-
dente

Le paragraphe précédent a montré que I’onde liée pouvait s’écrire :

—

e—b> — e—>blei(kb1.T’—2wt) + e—b2>ei(kb2.?—2wt) _|_e—b§ei(kb3.7’—2ax) (488)

On peut donc écrire :

L . _
e(— )by = ennye > +eppy " + ey (4.89)
et:
L 2ig -2
e(E)by = €p1ye” " + epoye + €pay (4.90)
ainsi que :
L . !
b(—2 )ox = b1 % + by ® + by (4.91)
et: ]
b(5)bx = bo1x€” ? + b 2 + by (4.92)

d’ou en reprenant I’équation 4.66 :

_ —vt+al(g+ +v,— a2 (O — —vt+a—2(o— +yv—n—2 (@ +
T = [uavle (@ (pZ)_uavle (¢ (p2)+uavze (¢ @)_uavze (1 +2)

>l

+uzvie?® —ufvie 2% 4 2n,,c08(62)(cos(8)epsy — Chpax)
+ 2N2,c08(82) (c0S(8)ep1y — Chpix)e 2
+ 2n2,c08(82) (COS(8)enay — Chpox)eX?]  (4.93)

avec :
V¥ = ngycos(6,)epytCbyix) pour i=1,2,3 (4.94)
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En utilisant des identités du type :

el (2aE2%) — isin(2¢y + @)t % + e 20 (4.95)

nous obtenons, pour I’amplitude de I’onde de seconde harmonique transmise au milieu de
sortie :

T = Z[uz vy 2isin(2gy + @)e'® — ufvy 2isin(2g — @ )e '

l>||—\

— Uz V3 2isin(2g — @)e'® +ugv, 2isin(2¢ + @)e %
+ Uy V4 2isin(@)e'® + ufvg 2isin(@)e %] (4.96)

En utilisant les équations 4.87, nous pouvons obtenir :

Vf = €o(n%y Zy) (nzyCOS(Qz):FnlyCOS(Ql))(éz.P:{\lL)
Vi = m(nzycos(ez)inlycos( 1)) (€2.PNY) (4.97)
+ 1 $:
V3 = €02N2,C0S(67) (€2 PSNL)

L’amplitude de I’onde de seconde harmonique transmise peut donc s’écrire sous la forme :

=2 1
T A (nf,—n3,)

Uz (€05 (61) — N2yc0(82)) (€2. P )sin( 261 + go)e'®

—
+ug (n1ycos(61) + npycos(82)) (€2.PL-)sin(2g — @p)e '
+ U (N1yc08(B1) + Nyc0s(B2) ) (€2.PYL)sin(2¢ — )€
+ug (n1ycos(B1) — Nnpycos(62)) (€2.PYL)sin(2¢y + @) %

(n%y ngy) . BNy i
m( 2.P37)sin(gp)e
+ U = _igy
—Ua m(ez.Ps )Sln((pz)e ] (498)

Les coefficients de transmission et de réflexion a I’interface (air)-(matériau non-linéaire)
et a I’interface (matériau non-linéaire)-(milieu de sortie) sont :

Uy Ug 2npycos(6,)
2= , Me=3 , te= VT (4.99)

L’expression de A en fonction de ces coefficients devient :
A=—uiul (e 2% —ripripe?®) (4.100)
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De plus, les lois de Snell imposent :

ng, — N5, = (N1,C0S(61) — N2yC0S(62)) (N1, COS(B1) + N2yCOS(62)) (4.101)

Donc, I’équation 4.98 peut s’écrire :

T_ i tio 2mL
&Ny C08(6y) (672 —rigr €2 %) A
— sin(W) — sin(®d) -
x[(e‘z.PlNL)isméJ )e—'@+rfaz(éz.PlNL)L”cfJ Jgio
~ . Sin(W) ~ r.sin(@) .
—l—I‘faz(ez.l:’zl\“‘)75J )e"p2+(e2.P£\'L)7c§) )e %2
1, . nesin(@) 1, nsin(e)
—Tap= (6. PN el _ ~ (g, PN e %] (4.102
fazz(zs)q)2 2(23)@ ] (4.102)

avec :
W =2¢1 — ¢ = L (n1,C05(61) — N,C03(62))

(4.103)
P =21 + @ = 2 (nyyc0s(61) + Naycos(62))

Expression de I’intensité de seconde harmonique transmise en fonction de
I’intensitée de I’onde fondamentale I et de son angle d’incidence 6 sur
I’échantillon

Nous avons noté dans un paragraphe précédent que :

—

PNLL — 0B 1B x (P 6161

—_— A A~

PNL2 — gETE! x(Del el (4.104)
—

A

PNLS = 260E Eqx(D6re])

Or, nous pouvons démontrer, a partir des équations 4.77 et 4.78 que :

2 ~A-2ig
EiE; = far1® IEqi|? (4.105)
YT e 0 (rraafe1) 2690 — 2riafrs '
et:
2,2
o (taf1risy)e 12
E1E1= e 4 (rraris)2ede — 2rfa1rfsl‘Ell‘ (4.106)
ainsi que : ,
15 rest
ElE; = afl |Eqi]? (4.107)

e~ 4P 4 (rraals)2e® — 2rairis
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Nous pouvons donc écrire :

—_— —2i
af1€ o

$ NL1 __
2P N 80974|%+(rfalrfsl)zemq)l—zrfalrfsl

t2 2
|E1i ‘ZXéf)f]_

—2 220
¢ pNL2 _ (tatar 1s1)?€” 122
2P = 80974'(01+(rfalrfsl)ze4"”l—2rfa1ffsl|E1" Xeff2 (4.108)
T t2.r
¢ pNL3 _ atal fst 12,02
2P = 280974'(”1+(rfalffsl)ze4"”l—2ffa1rfsl‘Ell| Xeff3
avec :
2 - R
Xé;)f]_: 2-X(2)eAleA1
Xé;)fz = 6. xPelel (4.109)
Xst1a = 62X Dérél]
De plus, en notant I, I’intensité de I’onde pompe :
(4.110)

1
|w: EC£O|E1i|2

L’amplitude du champ de seconde harmonique transmis au milieu de sortie en fonction de
I’intensité de I’onde fondamentale est donc :

T= 21 lotha tis 2nL
~ ceon2yC08(62) (€749 + (rrarrss1)?e4® — 2rearrsy) (€72% — regripe?®) A
X [X((eﬂlsm—éﬁ))e_i(zﬂJr@) + rfaZXg)flwe_i(zﬂ—(Pz)
2y sin(W) 2) SIN(DP) i(og
()fz%el(zwﬁ-q’z)_'_(rfslyxéf)fz é )e|(2qol ®)
sin : sin B
~rraarrax 2, NP e @) (;Z(PZ)e %] (4.111)

En posant I, I’intensité de I’onde de seconde harmonique transmise a I’air en sortie du

matériau non-linéaire, celle-ci s’écrit :

1
law = 5Ce0lT B (4.112)

Finalement, I’intensité de seconde harmonique transmise a I’air en fonction de I’intensité
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de I’onde fondamentale et de son angle d’incidence sur I’échantillon s’écrit :
212 tfo
ceo(N2yc08(62))2 (1+ (rraf1s2)? —

20 —

oL,
2ffa2rf32003(4(P2))( A )
tars
(1+4(rsanfss)®+ (rraafes1)® —4c0s(4@u)(rrarrtss + (Fraars1)®) +2(rrairs1)2c0s(8¢n))
x [a(6)? +b(6)*+c(8)*+d(6)*+e(6)*+ f(8)*+2cos(4¢n)(a(6)d(6) +b(8)c(6))
—2c0s(2(@+ @2))(a(B)e(8) +¢(0) F(0)) — 2cos(2(gr— ¢2)) (b(6) f(8) +d(6)e(6))
—2cos(2q)(a(6)f(6) +b(B)e(6) +c(0)e(0) +d(8)f(0))

+2c0s(2¢%)(a(8)b(8) +¢(8)d(6) +e(6)f(6))
+2a(0)c(0)cos(2d) 4 2b(0)d(0)cos(2W)] (4.113)

avec les coefficients suivants :

b(6) = FrapX\oy, S

C(e) = I’faz(l’fsl)z)(éz) Sin(¥)

(4.114)

-
d(6) = (rre1)?x 7}, )

e(6) = r'razf ts1Xer 13~

f(6) = rfslxé?ff”é?)













Contribution a I’étude des propriétés électro-optiques de matériaux polymeres :
Orientation des molécules et caractérisation par génération de seconde harmonique

Résumé : Ce travail porte sur I’étude et I’orientation de couches minces de matériaux polymeéres
pour des applications en optique guidée. Ceux-ci pourraient étre des concurrents des cristaux inorga-
niques utilisés jusqu’a aujourd’hui, pour la réalisation de modulateurs électro-optiques. Un dispositif de
génération de seconde harmonique en configuration "franges de Makers" a été développé afin de mesurer
les coefficients non-linéaires du second ordre de ces matériaux polyméres. L’étalonnage de ce dispositif
au moyen d’échantillons étalons a nécessité la mise en place d’un modeéle théorique. Le polymere étudié
(PI11) contient des chromophores de type "push-pull” dérivés du DR1 et une fonction de réticulation per-
mettant de "figer" ces chromophores aprés orientation. L’orientation de ces chromophores a été obtenue
au moyen d’un dispositif de "poling" par effet couronne. Les expériences menées sur ce polymere PlII
ont montré, apres orientation, I’existence d’un signal de seconde harmonique, et que I’homogénéité de
cette orientation pouvait étre améliorée en utilisant un systeme pointe-grille-plan. Les résultats observés
ont montré que cette orientation, apres réticulation, était stable dans le temps, paramétre essentiel pour
I’utilisation de ce type de matériau dans la réalisation de composants.

Mots clés : polyméres, génération de seconde harmonique , poling, réticulation, coefficient électro-
optique

A contribution to the studies of electro-optic properties of poled polymers : Molecules
orientation and second harmonic generation characterisation

Summary : This work is devoted to the optical characteristics of poled polymer thin films for
applications in guided optics. Some polymers, once poled, are suitable for the realisation of electro-optic
waveguides modulators. A second harmonic generation setup in the "Makers fringes” configuration has
been developed and operated in our laboratory, in order to measure the second order non-linear coef-
ficients of our polymer thin films. The calibration of the system on standard samples has led to the
development of a theoretical model. The polymer (PI11) we work on contains "push-pull” chromophores
derived from the DR1 and a cross-linking process, "freezing" the orientation of the chromophores after
poling. The poling of the thin films was obtained using a corona poling setup. Experiments performed on
the P11 polymer once poled proved the existence of a second harmonic signal and the homogeneity im-
provement of the poling using a corona triode setup. The results showed after cross-linking the orientation
was stable in time, which is a key factor for the use of this material in the realization of components.

Key words : polymers, second harmonic generation , poling, cross-linking, electro-optic coeffi-
cients

Discipline : Physique N° :



