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Introduction générale

L'intégration constante des composants optiques et I'essor des télécommunications
nécessitent I'élaboration de matériaux de plus en plus performants, stables et de grandes qualités.
Un effort important concerne la recherche de nouveaux matériaux pour I'optique non linéaire, qui
ont de nombreuses applications comme par exemple la conversion de fréquence ou la modulation

électro-optique.

De plus on observe depuis quelques années un intérét accru pour les matériaux composites
ou nanocomposites qui combinent un ou plusieurs éléments actifs enrobés dans une matrice. Cette
matrice peut étre choisie pour une propriété particuliere comme la transparence, la conduction
électrique ou tout simplement pour ses propriétés de mise en forme. Si leur structure
« désordonnée » peut sembler étre un frein pour des applications en optique non linéaire, la
possibilité d'orienter les cristaux dans la matrice permet néanmoins de lever ce verrou. De plus, de
récents travaux sur des matériaux polycristallins orientés aléatoirement ont montré qu'il était
possible d'obtenir des signaux de génération de second harmonique supérieurs a ceux des
matériaux massifs hors condition d'accord de phase, ouvrant ainsi de nombreuses perspectives a

ce type de matériaux [1].

Cette thése a été réalisée dans ce domaine grice a un projet Emergence financé par la
région Rhones-Alpes. Les travaux ont été effectués au LAIMAN, intégré depuis dans le laboratoire
SYMME et au Département de Physique de l'université Waseda au Japon, en partenariat avec le
LPMCN (Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée et Nanostructures) et 'ARAMM (Agence
Rhone-Alpes pour la Maitrise des Matériaux). L'objectif de ce projet est I'élaboration et la
caractérisation d'un matériau composite innovant a bas colt, a base d'argile synthétique et

d'iodate de lithium, pour I'optique non linéaire quadratique en configuration guidée.

Les films nanocomposites seront caractérisés via différentes techniques. Les caractérisations

structurales seront obtenues par des expériences de diffraction des rayons X couplées a des



observations en microscopie optique en lumiéere polarisée. Les indices et épaisseurs des films
seront déterminés par spectroscopie m-lines et ellipsométrie. Les propriétés non linéaires de ces
films et la distribution de l'orientation des nanocristaux seront déterminées sur un banc de

génération de second harmonique et par microscopie de génération de second harmonique.

Nous présenterons, dans le chapitre 1, lintérét de ces recherches et les différentes
« approches composites » pour l'optique non linéaire existant dans la littérature ainsi que la
description de la structure et des propriétés physiques des matériaux que nous avons utilisés, a
savoir la Laponite et I'iodate de lithium. Dans le chapitre 2, nous nous intéresserons aux éléments
théoriques utilisés tout au long de ce travail et nous décrirons les principales techniques de
caractérisation optique utilisées. La caractérisation structurale du matériau et l'optimisation des
conditions de dépot seront étudiées dans le chapitre 3. Les propriétés optiques des films seront
décrites dans le chapitre 4. L'équation de dispersion du composite, déterminée par deux méthodes
différentes, et la réponse non linéaire des films seront interprétées en fonction de la structure des

films. Enfin nous conclurons et présenterons les perspectives offertes par ce travail.



Chapitre 1

1 Etat de I'art et contexte de I'étude

Ce chapitre présente dans un premier temps l'intérét que suscitent les matériaux composites
pour Il'optique non linéaire et les différentes approches existant pour les réaliser et les modéliser.
Nous décrirons ensuite l'iodate de lithium (LiIOs) et la Laponite, matériaux utilisés dans le
composite que nous avons étudié, ainsi que les propriétés physiques qui nous intéresseront tout

au long de ce travail a savoir les comportements optiques et structuraux de ces matériaux.

1.1 Les matériaux nanocomposites pour |'optique non

linéaire quadratique

Nous allons dans cette partie présenter une étude bibliographique sur la non-linéarité d’ordre
2 dans les matériaux nanocomposites. La principale motivation de ces recherches est de pouvoir
développer de nouveaux matériaux non linéaires, alternatifs et concurrents par rapport aux
matériaux cristallins habituellement utilisés. En effet, la croissance cristalline est généralement

considérée comme une technique délicate a mettre en ceuvre et assez colteuse.

Nous allons nous limiter ici a la présentation des matériaux nanocomposites formés par des
nanocristaux (ou parfois des microcristaux) insérés dans une matrice transparente. Cette approche

relativement récente est liée au développement plus vaste des nano-matériaux. Dans les différents



1 Etat de I'art et contexte de I'étude

travaux que nous allons présenter, la non-linéarité d'ordre 2 est induite par les nanocristaux non
centrosymétriques. Leur faible taille permet de limiter la diffusion de la lumiére et de garder le

matériau transparent.

Nous présenterons dans un premier temps les principaux matériaux et procédés étudiés.
Dans un second temps, nous discuterons de leurs propriétés optiques non linéaires et des modeles

théoriques développés.

1.1.1 Les matériaux

1.1.1.1 Approche vitrocéramique

Les verres sont d'excellents matériaux pour l'optique. Ils sont transparents, de mise en
forme aisée et sont compatibles avec les technologies les plus courantes. Malheureusement, ces
matériaux amorphes sont centrosymétriques et ne possedent pas de propriétés optiques non
linéaires quadratiques. Cependant, des études de polarisation thermique sur des verres de silice
[2] ont montré la possibilité d’obtenir de telles propriétés dans ces milieux, ouvrant la voie a de
nombreuses recherches. La non-linéarité est généralement induite par un champ électrique
statique permanent, qui interagit avec la susceptibilité d’ordre 3. Les recherches dans ce domaine
restent actives mais une nouvelle approche s'est développée en paralléle, |'approche

vitrocéramique.

Les vitrocéramiques sont élaborées a partir des techniques classiques de fabrication des
verres et sont constituées de nanocristaux (ou microcristaux) dispersés dans une phase vitreuse.
Les réactifs sont placés dans des creusets ou ils sont mélangés et fondus a haute température puis
refroidis par trempe. Les verres sont ensuite recuits afin d'induire une cristallisation partielle. Deux
équipes ont grandement contribué a I'étude de ces matériaux : une équipe japonaise de Nagaoka
et une équipe russo-italienne. L'équipe du professeur Komatsu a étudié la formation de cristaux et
les différentes phases apparaissant dans plusieurs systemes par des expériences d'Analyse
Thermique et Différentielle (ATD), de diffraction des rayons X et par génération de second
harmonique. IIs ont ainsi pu mettre en évidence la formation de phases cristallisées optiquement
non linéaires dans les systemes La,03-B,0s-GeO, [3][4], BaO-TiO,-GeO, [5][6], K:0-Nb,0s-SiO,
[7], SrO-Bi,0s-Nb,0s-Li,Bs07 [8], Na20-K,0-Nb,Os-GeO, [9] et BaO-Ga,0s-GeO, [10]. Cette équipe,
trés active, a également montré la possibilité d'induire la cristallisation par des traitements laser
[11]. Les travaux les plus récents traitent des effets de I'application d'un champ électrique [12] ou
magnétique [13] durant le recuit sur I'orientation des nanocristaux et sur les propriétés optiques
non linéaires résultantes. De la méme maniére Sigaev et al. ont étudié différents systéemes
nanocomposites : K;O-TiO,-P,0s-SiO, [14][15], La,0s—B,0;—-GeO; [16], K;O-TiO,-P-0Os [17] et Li,O-
Nb,0s-SiO; et Li,O-ZnO-SiO, [18].



1.1 Les matériaux nanocomposites pour l'optigue non linéaire quadratique

Dans la plupart de ces études, le travail porte sur le compromis entre la transparence du
matériau et ses propriétés optiques non linéaires. Il faut obtenir d'une part, des phases
cristallisées actives et d'autre part, des cristaux de tres petites tailles pour limiter la diffusion. On
peut noter cependant que la transparence de ces matériaux peut étre assez élevée méme pour
des dispersions de cristaux micrométriques car la différence d'indice de réfraction entre les phases

amorphes et cristallisées est généralement faible.

Cette technologie, issue des procédés classiques, est bien maitrisée et permet d'obtenir des
matériaux non linéaires transparents. Cependant elle ne permet pas de déposer des films minces

sur des substrats spécifiques.

1.1.1.2 Méthode Sol Gel
Li et al. ont réussi a faire croitre des cristaux de KTiOP4 (KTP) dans une matrice de SiO, par
méthode sol-gel [19]. Les effets non linéaires apparaissent apres la cristallisation in-situ du KTP
lors d'un recuit a 650°C. Les tailles des nanocristaux, déterminées par microscopie électronique en

transmission, sont comprises entre 10 et 50 nm.

D’autre part, la méthode sol-gel a été utilisée par une équipe grenobloise pour faire croitre
des nanocristaux organiques non-linéaires au sein de matrices de silice [20][21]. Le principe de
formation est basé sur la nucléation et la croissance des nanocristaux au sein des pores de la
matrice par un abaissement de température, provoquant une forte sursaturation, ou bien alors par

évaporation du solvant.

Cette méthode est généralement développée en raison de ses faibles colits de revient et de
sa grande souplesse d'utilisation. Elle permet entre autres d'incorporer une grande variété de
matériaux non linéairement actifs dans une matrice transparente avec une facilité de mise en
forme. Les principales difficultés sont liées a la maitrise des réactions chimiques, aux problemes de

densité des films ainsi qu'a une étape de cristallisation in-situ délicate des matériaux actifs.

Au laboratoire, les premieres études ont démarré avec un procédé assez proche. Des
nanocomposites Lil0;/Si0, [22] ont été obtenus par cristallisation in situ des nanocristaux de LiIO;
dans la matrice. Cependant, les faibles concentrations de LiIOs; obtenues par ce procédé nous ont

amenés a développer le composite a matrice de Laponite qui fait I'objet de ce travail.

1.1.1.3 Incorporation de nanocristaux dans une matrice
Enfin, une derniére approche peut étre envisagée. Elle permet de faciliter la cristallisation
des films en dissociant I'étape de la cristallisation des nanocristaux de leur incorporation dans la
matrice. Cependant, cette approche est trés peu développée pour le moment ; cela est

certainement di a la difficulté de fabrication de nanocristaux non linéaires et aux problémes de
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dispersion de ces nanocristaux au sein des matrices.

Le domaine des nanocristaux semiconducteurs est cependant bien développé et ceux-ci
peuvent présenter de bonnes propriétés optiques non-linéaires. Des composites SiC/ PMMA ont été
élaborés par incorporation et étudiés pour leurs propriétés électro-optiques ou de génération de
second harmonique (GSH) [23][24]. D’autres systemes basés sur des composites semiconducteurs
I1-VI/ polymere ont été étudiés (CdSe [25], ZnS [26]). En dehors des semiconducteurs, les études
sont assez rares. On peut citer cependant des composites BTO/PMMA [27] ou SrsY(BOs);:Yb/PMMA

[28], développés pour des applications électro-optiques.

1.1.2 Propriétés optiques non linéaires des
nanocomposites

Dans les différentes études présentées précédemment, la question de I'‘évaluation des
propriétés optiques non linéaires n'est pas souvent abordée. La plupart des travaux se limite a
comparer la réponse des composites réalisés avec un matériau de référence comme le quartz. La
majorité des recherches reste donc centrée sur les études, indispensables, liées aux procédés de

fabrication et aux propriétés structurales des composites.
On peut néanmoins évoquer quelques questions importantes de ce domaine :
- Comment modéliser les propriétés optiques non linéaires de ces matériaux ?

- Quelle efficacité peut-on espérer pour un processus de génération de second harmonique

par exemple, et quelle configuration utiliser ?

1.1.2.1 Modélisation des coefficients optiques non linéaires des
matériaux composites

Les études théoriques sur les composites non linéaires sont assez peu nombreuses mais une
série de travaux [29][30][31][32] a permis de proposer des modeles et de montrer l'intérét de ces
composites. Le coefficient non linéaire effectif ne peut généralement pas étre déterminé de
maniére analytique. Cependant, dans le cas d’une fraction volumique f<<1 d‘inclusions sphériques
non linéaires a dans une matrice b, des travaux [29] ont montré que la susceptibilité non-linéaire

de second ordre peut s'écrire :

2

3é€°
w

a

3e5,
a a+2 b
ew EUJ

b
EZw + 2 € 2w

dijk =f d:l’ji'

(1

a

ou € est la constante diélectrique des spheres de coefficient non linéaire effectif dﬁj"fﬁ enrobées

dans une matrice de constante diélectrique € .



1.1 Les matériaux nanocomposites pour l'optigue non linéaire quadratique

En utilisant cette formule, dans le cas ou les indices des inclusions et de la matrice sont
proches, on obtient simplement une variation proportionnelle du coefficient non linéaire effectif
avec la concentration en inclusions. Pour avoir un composite avec de bonnes propriétés, il faut
donc une concentration en nanocristaux importante et des nanocristaux aux coefficients

intrinseques élevés.

D'autre part, ces études ont également montré que, dans certaines conditions, les
coefficients non linéaires effectifs peuvent étre supérieurs aux coefficients intrinséques des
matériaux formant ce composite. Cet effet résultant d’'une augmentation locale du champ
électrique de l'onde est observé si l'indice de réfraction de la matrice est supérieur a celui des
inclusions. Cette augmentation, trés intéressante, a par ailleurs été démontrée expérimentalement

pour l'effet électro-optique [33].

Les différentes études citées ne considérent cependant que des matériaux composites
«orientés ». Quelle efficacité peut on espérer avec des matériaux ou les cristaux sont orientés

aléatoirement ?

1.1.2.2 Efficacité de génération de second harmonique :
« random phase matching »

Une étude récente trés intéressante a proposé un nouveau concept intitulé « random phase
matching » [1]. Ces travaux, a la fois théoriques et expérimentaux, démontrent que I'efficacité des
processus de conversion de fréquence peut étre raisonnable méme dans le cas de matériaux
« désordonnés ». L'approche théorique montre en effet que cette efficacité est proportionnelle a la
longueur de matériau traversée, alors que dans le cas d'un accord de phase parfait, on observe
une dépendance quadratique. Les émissions entre les différents grains sont incohérentes, comme
cela est observé dans le cas de poudres [34]. Ce modele a été confirmé par une étude
expérimentale sur un polycristal de ZnSe transparent, aux grains aléatoirement orientés. Un
maximum d'efficacité de GSH est observé lorsque la taille des grains est de I'ordre de grandeur de

la longueur de cohérence du matériau.

Cette étude peut bien slir s'appliquer au cas des matériaux nanocomposites, et montre la

validité de cette approche.

1.2 L'iodate de Lithium (LiIOs)

L'iodate de lithium est un matériau étudié depuis longtemps pour ses diverses propriétés
optiques, électriques ou piezoélectriques [35][36][37][38][39]. Il a été étudié au LAIMAN depuis
1992 puis au laboratoire SYMME pour ses propriétés optiques, que ce soit sous forme de matériau
massif, ou de guide d'onde [40][41][42]. Il existe dans deux structures cristallographiques stables

a température ambiante : la phase « hexagonale non-centrosymétrique et la phase g
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tétragonale, centro-symétrique. Une phase y orthorhombique intermédiaire apparait pour
certaines conditions autour de 250°C . Seule la phase « possedant des propriétés en optique

non linéaire sera traitée dans les paragraphes suivants.

1.2.1 Structure cristallographique
Les études en température sur la structure de LiIO; menées par Matsumara [43] puis Crettez
[44] et Mugnier [41] ont révélé qu'une premiere transition endothermique et réversible, de la
phase « vers la phase y , a lieu entre 180°C et 230°C. Cette transition est suivie d'une
seconde transition, de la phase y vers la phase B , qui est, quant a elle, irréversible. Cette
phase g est stable jusqu'a la fusion du composé a 432°C. Il est a noter que la phase y
n'apparait que lorsque I'échantillon subit un traitement mécanique comme le broyage, le sciage ou

encore le polissage [41][45].

Figure 1.1 : Structure cristallographique de « -LiIOs.

La phase « cristallise dans le groupe d'espace P6; du systeme hexagonal. La figure 1.1
montre la structure du LiIO; constituée d'empilements d'octaedres d'oxygene suivant la direction
[001], contenant un atome de lithium, intercalés par les groupements 1I05. Ses parameétres de

mailles sont, & température ambiante, a=5.484A et c=5.177A [46][47][48][49].

Des monocristaux peuvent étre obtenus par croissance par évaporation controlée d'une
solution aqueuse de LiIOs (solubilité 800 g.I"") [50]. En solution acide, il se forme un composé de
type Lii«HxIOs ou les ions H* se situent sur des sites interstitiels entre deux atomes d'oxygene.

Dans ce cas, les parametres de maille du réseau deviennent une fonction de x mesurable pour une
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valeur de x supérieure a 0,15 et on note une augmentation du parametre a et une diminution de c

lorsque x augmente [51][52] :

a=5,464+0,282x (enA|

: 2
c=5,165-0,622x (enA) ¥

1.2.2 Propriétés électriques

1.2.2.1 Piezoélectricité
Les matériaux non centrosymétriques ont la capacité de se polariser électriquement lorsqu'ils
sont soumis a une contrainte mécanique (effet piézoélectrique direct) ou inversement de se

déformer lorsqu'un champ électrique est appliqué (effet piézoélectrique inverse).

Les relations tensorielles décrivant ces effets sont :

P.=d, T, pour I'effet direct 3

]

S;=D;E; pour l'effet inverse

Oou P; (C.m™) est le vecteur polarisation (i =1,2,3 ),
E: (V.m™) est le vecteur champ électrique (i =1,2,3),
T; (Pa) est le tenseur des contraintes (j =1, 2,...6),
S; (sans dimension) est le tenseur des déformations (j =1, 2,...6),
dj et Dy (C.N™) les tenseurs des coefficients piézoélectriques (i =1,2,3 et j=1,2,...6)

La forme du tenseur d; (ou Dj;) dépend de la symétrie du crystal. Dans le cas de LiIOs, qui

appartient au groupe P6;, dj s'écrit sous sa forme réduite [53] :

0 0 0 d, d, O
d={0 0 0 d, -d, 0 4)
d, d, d 0 0 0

Les valeurs expérimentales des coefficients d; sont répertoriées dans le tableau 1.

d14 d15 d31 d33
3,6 pC.N* 24,6 pC.N! 3,6 pC.N* 46 pC.N*

Tableau 1 : Valeurs expérimentales des coefficients du tenseur piezoélectrique de LiIO; [35].
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1.2.2.2 Polarisation spontanée

; !

Al -» B e
vl 2

I - B B
b,

et .

(U Iode e Oxygéne o Lithium

Figure 1.2 : Schéma des contributions de la structure de LiIOs a la polarisation spontanée.

La polarisation spontanée dans un matériau est due au décalage naturel entre les positions
des barycentres des charges positives et négatives. La figure 1.2 montre la distribution des
charges dans la structure de l'iodate de lithium créant une polarisation spontanée suivant l'axe c.
Cette polarisation provient de deux contributions. Une premiere contribution vient du groupement
I0s" qui posséde un moment dipolaire i suivant +¢ . La seconde contribution est due a la
structure créant un dip6le Li*-I0;. En effet, la forte électronégativité de I'oxygéne, localisant la
charge négative du groupement 105 sur les atomes d'oxygene, va générer un moment dipolaire

dépendant de la distance entre les atomes de lithium et d'oxygéne. Les deux distances différentes
entre ces atomes, X .—X, et X_.—X, , vont créer chacune un moment dipolaire, [, et M,
. La distance X.—X, étant supérieure a celle de X, —X, , #; sera donc supérieur a i, ,

ainsi le moment dipolaire résultant Au=f,+[, sera orienté suivant —¢ . La polarisation

spontanée s'écrit donc :

P.=Nzi+Ap) (5)
ou N est le nombre de moments dipolaires par unité de volume. Cette polarisation est estimée a
0,4C.m™ [55][56].

Remarque : Comme on le verra par la suite, cette polarisation spontanée permettra d'orienter la
croissance des nanocristaux d'iodate de lithium dans les couches nanocomposites par application

d'un champ électrique.
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1.2.3 Propriétés optiques

1.2.3.1 Transmission

100 + LI, G E1C —

Tranzmission en %
i
[}
i

] ‘I 111111 ] N N .

0.2 0.5 10 20
Longueur d'onde en pm

Figure 1.3 : Spectre de transmission de LiIO; [39].

o

La figure 1.3 montre le spectre de transmission de LiIO; pour lequel on observe un large

domaine de transparence de 0,3um a 5um suivi d'une fenétre de transparence plus étroite

comprise entre 6,8 et 7,7um [39].

1.2.3.2 Indice de réfraction

L'iodate de lithium est un matériau uniaxe négatif. Les équations de dispersion de LiIOs

utilisées dans ces travaux sont celles déterminées par Takizawa et al. par ajustement des valeurs

expérimentales [57]. Elles s'écrivent, pour l'indice ordinaire :

0,047664

n2=3,4095+—
A*-0,033991

et pour l'indice extraordinaire :

0,034514

Ne=2,9163+ 51 ="—"——
A?-0,031034

avec A enpum.

(6)

(7

Par exemple, pour une longueur d'onde de 1064,2nm, les valeurs des indices effectifs ont

été estimées expérimentalement a 1,8517 pour l'indice ordinaire et a 1,7168 pour l'indice

extraordinaire [57].
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1.2.3.3 Propriétés optiques non linéaires

Comme nous le décrirons dans le chapitre 2, la polarisation non linéaire créée dans un
matériau dans lequel se propage un champ électrique Elw) , dépend des coefficients non

linéaires d; selon I'équation suivante :

P (2w)=2¢, " d;E Ey ®)
ik

En tenant compte de la symétrie de la structure de liodate de lithium (P6s), ce tenseur

s'écrit:
0 0 O d14 d15 0
diJ' =0 0 0 d15 _d14 0 ©)
dy; dy dy O 0 0

La notation du tenseur tenant compte des symétries de Kleinman donne les équivalences
suivantes : d;;=d;;, et d,=—d,=0 . Néanmoins si les considérations de symétrie prédisent
que d,, doit étre nul, il a été mesuré expérimentalement a une valeur de l'ordre de 0,2pm.V™.

Les valeurs données par la littérature sont rassemblées dans le tableau 2 :

Ref. A (nm) d;, (pm.V?Y) d;; (pm.V?) d; (pm.v?Y)
[58] 2120 -6,35 6,41
[58] 1318 -6,82 -6,75
[58] 1064 -7,11 7,02
[59] 1064 0,31-0,37

[60] 1064 41

[61] 1064 0,2 4,3

Tableau 2 : Coefficients non linéaires d'ordre 2 de LiIO; en fonction de la longueur d'onde A
du fondamental.

L)
& y 'c:: Organiques
e ;
Q
a0 o g 2 B g : 2 i i@ = Inorganiques
x29 @ FEs5 2 ood o Z £ o 2
O OB SO @ @ /N (x107 M)
10 1 10° 10" 10 2 103 104

Figure 1.4 : Echelle comparative des coefficients non linéaires de différents matériaux.
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1.2 L'iodate de Lithium (LilO3)

La figure 1.4 situe le coefficient non linéaire du LiIO; par rapport a d'autres matériaux
habituellement utilisés. On remarque que s'il est inférieur aux matériaux organiques classiques, il

fait partie des bons matériaux inorganiques.

1.3 La Laponite

® Oxygene
® Silicium
O Hydroxyle
OMagnésium Lithium

£

Figure 1.5 : Structure cristallographique de la Laponite [62].

La Laponite est une argile synthétique de la famille des Smectites. Elle se présente sous la
forme d'une poudre blanche, qui se disperse trés facilement dans I'eau pour former une solution
colloidale. Chaque cristal individuel de Laponite est formé par une plaquette dont I'épaisseur est de
1nm et le diamétre de 25-30nm. Déposés en couches minces par un procédé de trempage-tirage,
les films de Laponite présentent d'excellentes qualités qui peuvent étre exploitées pour des

applications optiques :

- la dimension nanométrique des plaquettes limite la diffusion de la lumiére, et des films

transparents peuvent étre réalisés ;

- la structure particuliere de ces films, formés par un empilement de plaquettes et qui sera
présentée par la suite, peut étre exploitée pour incorporer aisément divers dopants (ions,

molécules, nanocristaux) et ainsi conférer a la couche des propriétés actives.

1.3.1 Structure cristallographique
La Laponite fait partie de la famille des silicates. La formule chimique de sa maille s'écrit
Na,,((SigMgs s Li0,3)020(OH)4)‘°'7 et sa structure cristallographique est représentée par la figure

1.5. Cette structure est constituée de deux couches de tétraedres d'oxygeéne contenant un atome
de silicium, espacées par une couche d'octaédres dont deux sites sur trois sont occupés par un

atome de magnésium, le troisieme étant occupé par un atome de lithium. Sa maille est

13



1 Etat de I'art et contexte de I'étude

monoclinique prismatique du groupe C2/m et ses parametres de maille sont : a:5,25/°\ ,
b=9,09A , c=9,6A et p=99°

Des ions sodium sont répartis dans l'espace inter-particules et compensent les charges
négatives des faces des plaquettes de Laponite (fig. 1.6). De ce fait, la Laponite posseéde une
capacité d’échange cationique qui est tres largement exploitée dans de nombreux travaux pour

modifier ses propriétés.

1.3.2 Propriétés des suspensions de Laponite
Les études concernant les suspensions de Laponite sont nombreuses et s'intéressent souvent
a leurs propriétés rhéologiques. Il s'agit généralement d'études fondamentales qui décrivent
I'organisation des particules : les suspensions de Laponite sont alors considérées comme des
systemes modeles. Sans rentrer dans le détail de ces nombreux travaux, nous allons présenter

dans cette partie les principales propriétés de ces suspensions.

Les particules de Laponite ont la propriété de se disperser facilement en milieu aqueux et
ainsi de former une solution colloidale. Lors de la dispersion de la poudre dans I'eau, les cations
Na* s'hydratent et entourent les particules d’'une double couche ionique, compensant la charge

globalement négative de ces particules.

Les études par diffusion de lumiere montrent le processus de dispersion puis d'agrégation au
sein de ces suspensions en fonction du temps [63]. Aprés addition de la poudre a l'eau, on
observe un éclaircissement rapide de la solution au bout d’environ 2 heure. On obtient alors un
sol avec une viscosité proche de celle de I'eau. Le processus de dispersion n‘est cependant pas
complet et peut continuer pendant un temps de l'ordre de la dizaine d’heures. Aprés cette période,
les particules s'agrégent a nouveau pour former un gel, caractérisé par une viscosité tres
importante. Le temps de gélification peut varier fortement d’'une solution a l'autre : il dépend
principalement de la concentration massique en Laponite et de la force ionique de la solution. Les
mécanismes de gélification sont pour l'instant fortement débattus dans la littérature. Enfin, une
propriété intéressante de ces gels est la thixotropie, c’est a dire, une diminution de la viscosité et

un retour a I'état de sol lorsque le gel est agité (action de cisaillement).

Figure 1.6 : Répartition des charges sur une particule de Laponite.
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Lors de la préparation de nos échantillons (cf. chapitre 3), les films minces déposés sont
formés a partir d'un sol de Laponite mélangé a une solution de LiIOs dissout. Sans précautions
particulieres, le mélange conduit a la formation d'un gel de maniéere instantanée, en raison de la
force ionique importante liée a la solution de LiIO;. C'est pourquoi nous avons travaillé en utilisant
la Laponite « JS », qui contient des agents dispersants (polyphosphates) permettant de retarder la

gélification.

1.3.3 Films minces de Laponite
A partir d'une solution de Laponite dispersée dans de I'eau, il est possible de déposer des
films de Laponite sur un substrat par divers procédés : goutte de sol séchée, dip-coating ou spin-
coating. Pour les deux dernieres techniques, des films minces de bonne qualité, sans craquelures

sont obtenus.

1.3.3.1 Structure des films de Laponite

Plusieurs groupes ont étudié la structure des films de Laponite par diffraction des rayons X
[64] [65] [66]. Ces études montrent que le spectre de diffraction des films ne présente que les
pics 00I, traduisant une orientation des plaquettes de Laponite paralléle a la surface des films. Par
exemple, on peut observer sur les spectres de la figure 1.7A [66] une comparaison entre les
diagrammes de diffraction d'une poudre et d’'un film mince. Pour la poudre, les pics sont faibles et
mal définis alors que pour le film mince, les pics sont plus intenses et correspondent aux plans
(00I). La structure d'un film de Laponite peut étre schématisée alors comme une structure de type

« mur de briques », formée par un empilement ordonné de particules (Fig. 1.8).

(A d | (B)
i
'B’GUU T il m LEIEO%
- fl 4000
mm Film de Laponite - (
I
S000 4 B
- r = L3000
£l .
a
4000 4 ¢
2000
H1000

Figure 1.7 : Diagramme de diffraction des rayons X (A) d'une poudre et d'un film de Laponite
et (B) d'un film de Laponite échangé en fonction de la concentration en molécules de
Rhodamine (exprimée en pourcentage de la capacité d'échange ionique) [66].
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La position du pic 001, situé autour de 6-8° pour un film de Laponite pure, est

caractéristique de I'espacement inter-particules. On a ainsi [42] :

digo1/=CLap € (10)

ou ewp~1nm est I'épaisseur d’une particule et e; est I'espacement inter-particules.

Pour les films de Laponite pure, cet espacement inter-particules e; est de l'ordre de 3—4 A
et correspond a une couche d’eau qui peut diminuer lors d'un recuit a haute température [64].
Plus généralement, I'étude de la position de ce pic est une méthode largement utilisée dans le
domaine des argiles pour sonder la distance inter-particules. Cette méthode est employée, par
exemple, pour caractériser un processus d'intercalation dans une argile. Dans le domaine des
nanocomposites argile/polymere, le suivi du pic 001 permet de renseigner sur I'état de dispersion

des argiles au sein des polymeres [67].

Un exemple d'intercalation est donné sur la figure 1.7B. Il s'agit d'une étude réalisée par le
groupe du professeur F. Lopez Albeola de l'université de Bilbao. Ce groupe a développé un
procédé pour doper des couches de Laponite avec des molécules de rhodamine (molécules
fluorescentes), par échange cationique en solution. Le spectre de la figure 1.7B montre bien le
décalage important vers les petits angles du pic 001, traduisant une augmentation de I'espace

inter-particules liée a I'incorporation des molécules de rhodamines échangées avec les ions Na*.

Laponit

Substrat

Figure 1.8 : Schéma de la structure en "mur de briques" de la Laponite lorsqu'elle est déposée
en film mince.

1.3.3.2 Transmission optique des films de Laponite pure
La figure 1.9 montre le spectre de transmission des films de Laponite déposés sur des

substrats de Pyrex (pour la partie visible) et de silicium (dans linfra-rouge) aprés un recuit a
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600°C. Les films sont ainsi transparents sur une bande de longueurs d'onde allant de 200 nm a

une valeur supérieure a 2,5 pm [64].

ol T TR

60

Transmission (%)
&
T

20

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)

Figure 1.9 : Spectre de transmission des films de Laponite de 9um d'épaisseur environ déposés
sur des substrats de Pyrex (visible) et de Silicium (infrarouge) recuit a 600°C [64].

1.3.4 Applications dans le domaine de I'optique
Comme nous l'avons déja mentionné, les films de Laponite ou plus généralement d‘argile,
peuvent accepter un grand nombre d'inclusions : nanoparticules, ions ou molécules. Ces diverses

inclusions conferent alors aux films les propriétés désirées.

Ainsi, des poudres et des films d’argile dopés par des ions de terre rares ont été étudiés pour
leur propriété de luminescence [68][69]. Le dopage de ces films est réalisé par intercalation des

ions entre les particules d'argile, par échange ionique.

Dans le domaine des applications optiques cependant, la majorité des travaux porte sur la
réalisation et I'’étude de nanocomposites hybrides organique/ inorganique. L'argument le plus
souvent développé en faveur de ces matériaux est que l'argile permet de stabiliser la phase
organique, fragile. D'autre part, la structure des films d‘argile favorise I'auto-organisation des
molécules actives, ce qui permet de mieux contrbler les propriétés des couches. Différentes
techniques sont utilisées pour réaliser ce type de films : « layer by layer » [70], Langmuir-Blodgett

[71] ou spin coating [72].

Parmi les différentes applications développées, on peut citer les travaux portant sur des films
photoréfractifs [73][74][75], des films photomagnétiques [76] et des films luminescents [77][72].
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Des films d‘argile aux propriétés non linéaires ont également été étudiés [78][71][70][79][80].
Une organisation non centrosymétrique des molécules est alors nécessaire et peut étre obtenue
par exemple avec les dépots de type Langmuir-Blodgett, qui permettent un controle a I'échelle

moléculaire des couches.

Ces différentes études témoignent de la potentialité des couches dargile pour des
applications tres variées dans le domaine de l'optique. Enfin, on peut rappeler aussi que les
couches de Laponite sont particulierement bien adaptées a ces applications par rapport a d’autres

argiles, car les couches sont d'une grande transparence.

1.4 Conclusion

Nous avons présenté au cours de ce chapitre différentes approches rapportées dans la
littérature portant sur les matériaux composites pour I'optique non linéaire et la génération de
second harmonique en particulier, et nous avons décrit les propriétés physiques de l'iodate de

lithium a-LiIOs et de la Laponite.

J.Teyssier avait montré au cours de sa these l'intérét que pouvait présenter pour I'optique
non linéaire, le composite Laponite/LiIO; basé sur une mise en forme simple et une cristallisation
in-situ de LiIOs. Comme nous allons le décrire par la suite, notre travail a permis de comprendre
les mécanismes mis en jeu dans I'élaboration de ce matériau puis d'approfondir la connaissance de

ses propriétés optiques et de les relier a la structure des films.
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Chapitre 2

2 Optique guidée et optique non linéaire :
rappels theoriques et techniques de
caractérisation

Nous allons dans ce chapitre nous intéresser aux éléments théoriques nécessaires a la
caractérisation optique des films nanocomposites. Aprés avoir rappelé les notions de l'optique
guidée et I'expression des indices effectifs d'un guide d'onde plan, nous décrirons I'optique non
linéaire et plus particulierement la génération de second harmonique. Nous terminerons par la
présentation des principales techniques de caractérisation optique que nous avons utilisées au
cours de ce travail : la spectroscopie de lignes noires, le banc de mesure des franges de Maker, la

microscopie optique non linéaire et I'ellipsométrie spectroscopique.

2.1 L'optique guidée

On considere un guide d'onde plan d'épaisseur e et d'indice optique n.. Il est déposé sur un
substrat d'indice ns». Le schéma de la figure 2.1 représente ce guide ainsi que le repere dans
lequel seront exprimées les équations présentées dans ce chapitre. Le superstrat posséde un

indice Nsyp.



2 Optique guidée et optique non linéaire : rappels théorigues et techniques de caractérisation

‘t/ Superstrat n,
/]
‘ / y _  Film n, le

X

Substrat n,

Figure 2.1 : Schéma d'un guide d'onde composé d'un film d'indice n. et d'épaisseur e déposé sur un substrat
d'indice neyo.

2.1.1 Conditions de guidage
Afin de guider la lumiere, un film déposé sur un substrat doit vérifier des conditions sur son

indice de réfraction. En effet, si I'on considere une onde se propageant dans le guide avec un
angle 0. (Figure 2.2), pour avoir un confinement de la lumiére il est nécessaire que la réflexion
soit totale aux interfaces film/substrat et film/superstrat. Si I'on note les angles 6, et 0, ,

qui caractérisent la transmission de I'onde dans le substrat et dans le superstrat, la loi de Snell-

Descartes aux interfaces substrat/film et film/superstrat s'écrit :

n.sind.=ng,sino, (11)
et
n.sin@ =ng, sino,, (12)

Il y aura réflexion totale aux 2 interfaces lorsque :

.n .. N
0 >arcsin—= ¢t 0 >arcsin — (13)
¢ n ¢ n

c ¢

On peut conclure de I'équation (13) que pour avoir une propagation confinée, les valeurs de

0. sont imposées. De plus pour que cet angle soit défini, il faut également que les indices des 3
milieux vérifient : n.>ng, et n.>ng,

Nous allons calculer par la suite le profil du champ électrique d'une onde se propageant a

l'intérieur du guide et montrer que ce confinement n'est possible que pour certaines valeurs

discretes de 6. correspondant aux indices effectifs n. du guide d'onde.

20



2.1 L'optique guidée
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Figure 2.2 : Notation décrivant le parcours du faisceau dans le guide.

2.1.2 Profil du champ électrique dans un guide d'onde
Nous allons maintenant calculer le profil du champ électrique dans les 3 parties du systéme :
le superstrat, le guide d'onde et le substrat. Ce calcul s'appuie sur les livres de G. Chartier,
« Manuel d'optique » [81] et de A. Billings, « Optics, optoelectronics and photonics » [82]. L'onde
électromagnétique satisfait les équations de Maxwell suivantes pour un matériau non conducteur

( =0 )etnon chargé ( p=0 ):

- = 0B . = oD
otE=—"— otH=""+
' ot et |00 5 (14)
divD=0 divB=0
On en déduit I'équation de propagation de I'onde dans le guide :
= o’E
AE=u e— 15
Ho PYE (15)

avec e=¢,¢c, la permittivité du matériau, et €, sa permittivité relative. Pour une onde guidée

dans la direction x, les composantes du champ électrique E , solution de cette équation, sont de

la forme :

E(x,y,z,t)=E/(y,z)exp|j(wt—px)] (16)

ou B est la constante de propagation de l'onde et w sa pulsation. Cette constante

dépend de l'angle de propagation 6. et peut s'exprimer en fonction de l'indice effectif n. du

mode de propagation :

B=kyn.sin(0]=KyNy (17)
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2 Optique guidée et optique non linéaire : rappels théorigues et techniques de caractérisation

ou kOZA—n et A, longueur d'onde dans le vide. L'indice effectif est ainsi défini par
0

Nee=N.SIN(0,)

Le guide est considéré comme infini suivant x et y, et confiné en z. Dans cette configuration,
on distingue deux polarisations pouvant se propager : la polarisation transverse électrique (TE)
pour laquelle le champ électrique décrit par la composante E, (x,z)=E (z)exp(j(wt—Bx)) est
perpendiculaire au plan de propagation, et la polarisation transverse magnétique (TM) pour
laquelle le champ magnétique est perpendiculaire au plan de propagation. Dans la suite des
calculs, on considérera la polarisation TE uniqguement, sachant que pour obtenir les résultats en
polarisation TM, il suffira de remplacer les composantes du champ E par celles du champ H

Pour la polarisation TE, on montre que I'équation de propagation (15) devient :

0°E, ,

>+ (Hpew™—p7)E =0 (18)
0z

En posant k*=pyew’—B°=k,’ (N, .. —Ne) avec k € C , la solution pour la composante E, du

champ électrique en mode TE est, selon le signe de k® (donc de N, .. —N. ), soit une onde

progressive (k réel), soit une onde évanescente (k imaginaire) :

2
- Pour z<0, l'onde ne se propage pas dans le substrat : kzz)\_n<nsub2_neff2)<0
0

La solution de I'équation (18) est une onde évanescente de la forme :

21 5

E,(z)=A,exp(k,z)+B, exp(—k,z) avec klz\/}\—(neff

0

- nsubz) (1 9)

Orquand z—-» , E,—0 .Onadonc B,=0 etl'équation devient :

E,(z)=A,exp(k,z) (20)

- Pour 0<z<e, l'onde se propage dans le guide : kK*=="(n2-n_*)>0 |

La solution de I'équation (18) est une onde progressive de la forme :

E, (2)=A,exp(jk,2)+B,exp(~jk,2) avec k2=\/2A—”<n£—neﬁ2> e2))
0
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2.1 L'optique guidée

- Pour z>e, I'onde ne se propage pas dans le superstrat : kzz)\_(nsupz_neffz)<0

La solution de I'équation (18) est une onde évanescente de la forme :

2
E,(z)=A,exp(k;z)+B,exp(—k;z) avec k3:JA—’OT(neﬁ2— wp) (22)
Orquand z—+x , E,—~0 .Onadonc A;=0 etl'équation (22) devient :
E,(z)=B;exp(—k;2z) (23)

Pour résumer, en polarisation TE, pour une onde guidée dans la direction x, I'amplitude

E,(z) du champ électrique s'écrit :

A,exp(k,z) pour z<0
E,(z)= A,exp(jk,z)+B,exp(—jk,z) pour 0<z<e (24)
B,exp(—k;z) pourz>e

Les coefficients A;, A;, B, et B; sont déterminés a partir des relations de continuité sur les champs

E et H

L'écriture de ces relations de continuité permet d'obtenir le systéme suivant :

A=A, +B,
A,exp(jk,e)+B,exp(—jk,e)=B,exp(-k,e)

Ak =]k, A,—ik,B,

jk, A, exp(jk,e)—jk,B,exp(—jk,e)=—B,;j;exp(—k,e)

(25)

Ce systeme admet des solutions non nulles si et seulement si son déterminant est nul, ce qui

conduit a I'équation suivante :

K, (k,+k;)cos(k,-e)+(k,-k;—k3)sin(k,-€)=0 (26)

En reportant les expressions de ki, kz, ks dans cette équation, on arrive a I'équation de dispersion :

2 2 2 2
2 Neg—N Neg—N
—n-e\/nf—niﬁ—arctan(w) arctan (——=—=)=m-m (27)
Ao VnZ—n \/n —nZ

. . 21 .
dans laquelle ng=n_.sind. est l'inconnue, avec k0=A— et m nombre entier.
0
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2 Optique guidée et optique non linéaire : rappels théorigues et techniques de caractérisation

L'équation (27) montre que ne+ prend des valeurs discrétes en fonction de m. On parlera de
modes de propagation de l'onde guidée, chaque mode m correspondant a un indice effectif ner(m).
La figure 2.3 montre I'allure du champ électrique E de plusieurs modes pour une onde TE se
propageant dans un guide d'onde plan d'épaisseur 2um d'indice 1,7, déposé sur du verre d'indice
1,5 pour A,=632,8nm . Le profil adopte la forme classique des harmoniques des systémes

vibrationnels ou le nombre d'oscillations est égal a m+1.

1,2

0,84

0,4-

0,04

Champ E (u.a.)

-0,4-

-0,8-

Verre

“ ' ~ - Air
n,=15 Filmn_= 1,623 n =1

b sup

'112 T T T T T
-0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

z (um)

Figure 2.3 : Allure du champ électrique d'une onde TE se propageant dans un guide d'onde plan d'épaisseur
2um d'indice 1,623 déposé sur un substrat de verre, pour A,=632,8nm

Par un raisonnement équivalent, on peut établir I'équation que doit vérifier nes en

polarisation TM :

2 2 2
0 Nup N —Ngg Nsup Ne —Neg

2 2 2 2 2 2
2 — 5 n N —N n N, —n
A—ne\/ncz—neﬁz—atan ( ¢ ) \/LS”Z —atan ( ¢ ) \/u =mm (28)

2.2 La génération de second harmonique

2.2.1 Polarisation non linéaire

Un champ électrique E appliqué & un matériau induit une polarisation P . Dans la plupart
des cas, la polarisation est proportionnelle & E suivant un coefficient appelé susceptibilité
diélectrique X , qui est directement relié a l'indice de réfraction et qui est le seul non négligeable

lorsque I'on travaille a faible intensité :

P=e,XE (29)
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2.2 La génération de second harmonigue

Lorsque le champ électrique de I'onde électromagnétique devient important, proche du
champ électrique dans les atomes, la polarisation n'est plus proportionnelle au champ électrique et
des contributions d'ordres supérieurs vont apparaitre. Les composantes du vecteur polarisation

s'écrivent alors :

P=¢, X, "E,+X, PE E+X, "EEE+.. (30)

ifkl

ou (i) indique I'ordre du tenseur de susceptibilité diélectrique X" . Pour de faibles intensités, seul
l'ordre (1) est prédominant, on retrouve ainsi le cas linéaire décrit par I'équation (29). Pour un
matériau présentant une structure avec un centre de symétrie ou un matériau amorphe, les

susceptibilités d'ordre pair sont nulles.

La susceptibilité d'ordre 2, X' , est a l'origine des phénoménes comme la génération de
second harmonique, la sommation ou soustraction de fréquences. La susceptibilité d'ordre 3,
3)

x? , intervient par exemple dans les processus comme la diffusion Raman stimulée ou

I'absorption a deux photons.

2.2.2 Génération de second harmonique

La description de la génération de second harmonique dans les matériaux non linéaires
présentée dans cette partie s'inspire des ouvrages de R. Sutherland [83], Y. Shen [84] et R. Boyd
[85]. Le champ électrique dans un matériau peut étre créé par une ou plusieurs sources (pompes)
a des fréquences différentes et avec des directions de propagation ou des polarisations différentes.
Il devient possible, a partir de I'équation (30), de générer de nombreuses pulsations. On appelle
ces phénomenes "génération d’harmoniques" dont les pulsations sont des combinaisons linéaires
des pulsations des pompes. Dans le cas de la génération de second harmonique, une onde
fondamentale de pulsation « peut générer une onde de pulsation double dans un matériau non-
centrosymétrique. En effet, on considéere une onde plane électromagnétique se propageant

suivant I'axe z de la forme :

E(z,t)=Eexpli(wt—kz)|+c.c. (31)

2)

Lorsque cette onde pénétre dans un milieu o x'? est non nul, elle génére une

polarisation non linéaire d'ordre 2 décrite par I'équation suivante :

Py =€ X?E(w)E(w) (32)
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2 Optique guidée et optique non linéaire : rappels théorigues et techniques de caractérisation

En réinjectant (31) dans (32), on obtient :
P2 w)=¢,x?E exp|i( 200 t—2kz ] (33)

On peut donc observer qu'il apparait une composante avec une pulsation a 2w pouvant
engendrer une radiation de second harmonique .

L'équation (33) permet d'écrire toutes les composantes du vecteur polarisation non linéaire.
La susceptibilité X est un tenseur comportant 27 composantes. Néanmoins si nous tenons
compte de la commutativité des produits E (w)E;(w)=E (w)E(w) , il est possible de réduire ce
tenseur de 27 a 18 composantes. La polarisation non linéaire est alors décrite sous la forme de

Voigt :

E,’(w)
2
R Xy X Xpzg X3 Xz Xipp Eyz(a))
Pu=€o| Xon Xppp X3 Xpps Xpp Xy ZEI?Z)()(:E))((U) (34)
X311 X3 Xzzz X3z Xszp Xapp Y ‘
2E, (w)E,(w)
ZEX(w)Ey(w)

Kleinman a démontré la symétrie du tenseur par rapport aux permutations des 3 indices ijk

[86]. Le tenseur se réduit ainsi @ 10 composantes indépendantes. De plus, le tenseur s'écrit

généralement sous sa forme réduite : X, =2d, et '‘équation (34) devient :

E.(w)
2
d, d, d; d, d, dg Eyz(w)
Pu=2¢|dy d,, d; d,, d, d, B (w) (35)
dis dy dy dy di; dy 2EY(w)EZ<w)
2E,(w)E, (w)
ZEX(a))Ey(w)

2.2.3 Intensité du signal de GSH
Nous allons décrire dans cette partie, l'intensité de second harmonique générée lorsqu’une
onde fondamentale de pulsation «w se propage dans un matériau non linéaire. Ce calcul est
développé dans de nombreux ouvrages et nous nous sommes basés sur la description proposée

dans I'ouvrage « Optoélectronique » de E. Rosencher et B. Vinter [87].
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2.2 La génération de second harmonigue

Les équations de Maxwell permettent d'écrire I'équation de propagation avec un terme de

source non linéaire :
VZ*E_(H)ZG_Z*E__H _52p* (36)
C at2 O@tz N

< »
< »

—» o X2
L

—» n

Figure 2.4 : Génération de second harmonique dans un cristal de longueur L.

Les hypothéses du calcul sont les suivantes. On considére tout d’abord que I'onde fondamentale

est une onde monochromatique qui se propage selon I'axe z. Elle s'écrit sous la forme suivante :

E‘”(z,t):%[E(z)exp[j(wt—kz)]+c.c.} (37)

Pour la génération de second harmonique, deux ondes a w vont interagir par
l'intermédiaire de la polarisation non linéaire. On obtient alors deux termes sources P° et P**

qui sont reportés dans I'équation (36) pour calculer E® et E*® . En considérant I'approximation

de la fonction d’enveloppe, qui stipule une variation faible de I'amplitude des ondes E(z) sur une

longueur d’onde, on peut montrer que I'on obtient les deux équations couplées suivantes :

d w__ 5 w (2) 2w P w* i
_dzE J—ancx E*“E“"exp(—jAkz] .
d oo . W _)fpe? .

—E“=—]—— E Ak

= L (E“) exp(jakz)

Dans ces équations, le terme Ak=k,, —2Kk, est appelé désaccord de phase et joue un role
important dans le processus de génération de second harmonique. En considérant maintenant que
le rendement de conversion est faible et que par conséquent, I'amplitude du faisceau fondamental
est constante, on peut intégrer I'équation (38) le long du parcours de propagation (de 0 a L) pour

obtenir le champ E“ . Lintensité de second harmonique s’obtient alors aisément:

. 2 Sinz(Aé(L)
2w T w\2( | 2
I —ﬁu XL " 39)
n (n ) A%¢,C (AKL)
2
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Figure 2.5 : Intensité de la génération de second harmonique en sortie du cristal en fonction de la taille L du
cristal.

On observe que l'intensité est proportionnelle au carré de l'intensité du fondamental, ce qui
est souvent considéré comme la signature de la génération de second harmonique. D’autre part,
cette équation montre bien l'influence du terme de désaccord de phase. Lorsque celui-ci est nul,

Ak=0 , lintensité croit quadratiquement avec la longueur du matériau, il y a échange d’énergie
permanent de l'onde fondamentale vers l'onde de second harmonique le long du trajet
d'interaction ; lorsque Ak#0 , l'intensité de second harmonique oscille (Fig. 2.5 ) et I'énergie va

et vient entre les deux ondes au cours de la propagation.

Pour un désaccord de phase différent de 0, l'intensité est maximale lorsque la longueur
traversée est telle que :

(2p+1)m
L=—"—"—=(2p+1)L 4
T l2pHL (40)
\ 1T A 7 7 .
ou Lc:—Ak:74(n2w_nw) est la longueur de cohérence du matériau.

Il est donc important, pour avoir un processus de génération de second harmonique efficace,
de se placer dans les conditions d‘accord de phase. Pour cela, on utilise principalement deux

techniques, I'accord de phase par biréfringence ou le quasi accord de phase.

2.2.3.1 Accord de phase en milieu biréfringent
Si I'on exprime la condition d'accord de phase Ak=0 en fonction des indices de réfraction,

on obtient :

2wn,, 2wn,
Ak=k,, 2k, = — =0 (41)
C C
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2.2 La génération de second harmonigue

Ceci implique que la condition d’accord de phase aura lieu lorsque n,=n,, . Pour les
matériaux biréfringents, il peut exister un angle de propagation 0 , par rapport a l'axe optique
du cristal, pour lequel l'indice ordinaire a w est le méme que lindice extraordinaire a 2w

Nous appellerons cet angle par la suite angle d'accord de phase.

Il existe deux types d'accord de phase angulaire. Le type I fait référence a une situation ou
les deux ondes fondamentales (pompes) ont la méme polarisation et le type II au cas ou les deux

pompes sont polarisées de maniére perpendiculaire.

Dans le cas de l'iodate de lithium, seul I'accord de phase de type I est possible. Dans ce cas,

le calcul géométrique de I'angle d'accord de phase donne :

(42)

et cet angle est de l'ordre de 30° pour une longueur d’onde de fondamental A=1064 nm

2.2.3.2 Quasi accord de phase

L'accord de phase angulaire est impossible dans certains cas : angles de propagations non
accessibles, signe de la biréfringence, matériaux isotropes. De plus, il ne permet pas d’exploiter le
coefficient du tenseur non-linéaire le plus avantageux. Pour remédier a ces problemes, la méthode
du quasi accord de phase est une solution intéressante. Lorsque Akz=m , l'interaction entre les
ondes w et 2w est périodiquement constructive puis destructive (Fig. 2.5). N. Bloembergen et
al. [88] ont proposé de rajouter un troncon d’'un matériau linéaire de longueur telle que la
polarisation se trouvait déphasée de m a l'entrée de la tranche non linéaire suivante. Ainsi,
I'interaction restait constructive tout au long de la propagation dans le cristal (Fig. 2.6a).
Aujourd’hui, la technique la plus utilisée consiste a inverser 'orientation de domaines de longueur
L. dans des matériaux ferroélectriques. Ceci implique une inversion du signe des éléments du

tenseur non-linéaire. Ainsi, la polarisation non-linéaire est déphasée de m a chaque longueur de
cohérence (Fig. 2.6b). Dans les deux cas, le coefficient non-linéaire effectif X% est obtenu en

modulant le coefficient x'? par une fonction f(z) :

X2(z)=x2f(z] (43)

Le quasi-accord de phase permet ainsi de s'affranchir de I'accord de phase par biréfringence

et d’exploiter le coefficient non linéaire de plus grande valeur dans un cristal.
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Figure 2.6 : Puissance de la génération de second harmonique en fonction de la structure périodique du
cristal.

2.2.4 Génération de second harmonique guidée

L'effet non-linéaire dépend de l'intensité de I'onde fondamentale de maniere quadratique.
Dans un cristal massif, il convient donc de focaliser cette onde de maniére a augmenter localement
la densité de puissance. On cherche donc a adapter la taille du "waist" a la longueur L du cristal de
maniere a ce que 2L=Sn/A [89], ou S est la section droite minimale du faisceau. Cependant, le
maximum d'intensité se situera sur une zone de faibles dimensions puisque limitée au point focal.
Dans le cas d'un guide d’onde, l'intensité lumineuse injectée dans le guide restera spatialement
confinée dans I'épaisseur du guide. L'effet non-linéaire sera donc important sur toute la longueur
de la propagation (Fig. 2.7.b).

Appliquées aux guides d'onde, les conditions d'accord de phase peuvent se traduire par un

accord entre les indices effectifs.

neff()\/z):neff(A) (44)
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Figure 2.7 : Confinement de la lumiére en fonction de la focalisation dans un matériau massif (a) et de la
propagation dans un guide d'onde (b).

Les valeurs des indices effectifs dépendent de I'épaisseur et de l'indice de la couche. On peut
alors ajuster ces parametres et notamment I'épaisseur, de maniére a obtenir un accord a la

longueur d'onde désirée.

Concretement, on peut déterminer ces conditions en calculant les indices effectifs pour
chaque longueur d'onde. On aura les conditions d'accord de phase lorsque les courbes a A/2
croisent celles a A . La figure 2.8 représente les indices effectifs d'un film composite
Laponite/LiIO; en fonction de la longueur d'onde. Par souci de clarté, seuls les modes TM sont
montrés. On a, par exemple, I'accord de phase TM,—TM, a 780nm. Le détail de ce calcul est

présenté en annexe A.

Les parametres du guide, comme I'épaisseur, pouvant étre délicats a optimiser, il est
également possible d'agir sur d'autres facteurs comme la température pour obtenir un accord
modal. Il est également possible d‘obtenir un quasi accord de phase en réalisant un guide d’onde
sur une structure périodique et cette technique, largement utilisée, est sans doute la plus efficace
a I'heure actuelle [90].

Enfin, le recouvrement des champs électriques entre un mode de propagation du
fondamental et un mode de second harmonique est crucial pour obtenir un transfert d'énergie
entre les deux modes et ainsi une conversion de fréquence efficace. Le paramétre utilisé pour
déterminer I'efficacité du processus est l'intégrale de recouvrement : cette intégrale est maximale

dans le cas d'une conversion du mode TE, (ou TMo) vers le mode TM, (ou TEo) [90].
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Indice optique
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Figure 2.8 : Variations des indices effectifs en fonction de la longueur d'onde en polarisation TM d'un film
composite Laponite/LiIO; (cf annexe A). Les points entourés correspondent aux conditions d'accord de
phase.

2.3 Techniques de caractérisation optique utilisées

2.3.1 Spectroscopie des lignes noires
La spectroscopie de lignes noires permet de caractériser tout film transparent d'indice
supérieur a celui du substrat dont I'épaisseur et la qualité optique sont suffisantes pour autoriser le
guidage. C'est une technique de caractérisation optique non destructive permettant de déterminer

avec précision l'indice et I'épaisseur des films.

Dans un premier temps, on mesure la position des modes de propagation caractéristiques du
guide d'onde constitué par le film a caractériser. L'indice et I'épaisseur du films sont ensuite
calculés a partir de ces positions a I'aide d'un programme de reconstruction fondé sur un modeéle

physique de guide d'onde.

Nous allons d'abord décrire le principe de mesure des modes de propagation puis nous
présenterons le modeéle de reconstruction que nous avons utilisé au cours de ce travail. Nous
présenterons par la suite les deux types de banc de mesure m-lines que nous avons utilisés : un

premier montage en faisceau fin quasi paralléle et un second en faisceau fortement convergent.
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2.3.1.1 Principe de mesure

2.3.1.1.1 Détermination des modes de propagation

Le principe consiste a exciter les modes du guide par l'intermédiaire d’'un prisme de
couplage. La détermination des angles «; (figure 2.9), pour lesquels une partie de la lumiére est

injectée, permet ensuite de calculer les indices effectifs du guide.

Figure 2.9 : Schéma du couplage par prisme utilisé en spectroscopie m-lines.

Le couplage entre le prisme et le guide est réalisé au moyen d'une vis micrométrique afin de
limiter I'épaisseur d'air entre le prisme et le guide. Le faisceau lumineux est incident sur le prisme
avec un angle d'incidence «; et sur la base du prisme avec un angle d'incidence 6 . Sicet angle
est supérieur a I'angle limite de réflexion totale, le faisceau incident est totalement réfléchi par la
base du prisme mais il apparait au point de couplage une onde évanescente de constante de
propagation B=n,k,sind qui pénétre dans le diélectrique moins réfringent. Cette onde devient

propagative dans le film lorsque les conditions de couplage sont remplies, c'est a dire lorsque

n,sin@ correspond a lindice effectif N ,, d'un mode de propagation m dans le film. Une
partie de l'intensité du faisceau lumineux se propage alors dans le film et l'intensité du faisceau
réfléchi diminue pour cet angle d'incidence «; faisant apparaitre une ligne noire dans la tache du
faisceau réfléchi. On détermine l'indice effectif N. ., du mode m avec la formule du prisme

appliquée a l'angle «

m

Netr m=N,SIN| A+asin (45)

Sinx )

p

ou A est I'angle du prisme, N ., est I'indice effectif du mode excité dans le guide et n, l'indice
du prisme. Pour que le couplage soit possible, l'indice du prisme doit étre supérieur a celui du

guide.
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2.3.1.1.2 Reconstruction du profil d'indice
Comme on I'a vu précédemment, la mesure par spectroscopie m-lines n'est pas directe car
on détermine l'indice et I'épaisseur du guide d'onde a partir de la position angulaire des modes
effectifs. Les films que nous étudions peuvent étre considérés a saut d'indice, c'est a dire que
l'indice du film ne dépend pas de la profondeur z dans le guide. Il est donc possible de résoudre
les équations (27) et (28) (suivant la polarisation). Or, ces équations sont a deux inconnues :

l'indice de réfraction n et I'épaisseur e. Il est donc nécessaire d'avoir au moins deux couples de

points (m, N ,, ) afin d'obtenir deux équations indépendantes.

Nous avons développé un programme qui détermine n et e a partir de la position des modes
de guidage. Ce programme minimise la fonction d'erreur suivante en ajustant les parametres n et
e.

2 2
eff, m,. neff, m,, (46)

xX=y

m

n

2.3.1.2 Montage en faisceau fin quasi-paralléle

Le principe général de ce montage est de mesurer directement en fonction de l'angle
d'incidence «; l'intensité réfléchie du faisceau lumineux (Fig. 2.10). Pour cela, le faisceau
lumineux provenant d'un laser He-Ne a 632,8nm est focalisé sur la base du prisme a angle droit a
I'aide d'une lentille convergente. Le prisme utilisé est en LASF35 d'indice n,=2,015 & 632,8nm.
Son angle A a été mesuré a 44,6° par autocollimation. Ce prisme est placé sur une platine de
rotation. Le faisceau réfléchi (dans la méme direction que le faisceau incident, grace a I'angle droit
du prisme) est renvoyé sur une photodiode a l'aide d'une lame séparatrice. Un polariseur placé en
sortie du laser permet de sélectionner la polarisation transverse électrique (TE) ou transverse
magnétique (TM). Une interface développée sous Labview contrGle la rotation de la platine et
I'acquisition de l'intensité réfléchie.

La précision sur les mesures par spectroscopie m-lines dépend en premier lieu du réglage sur
le zéro de l'angle d'incidence «; . Ce réglage, rendu délicat par les réflexions sur les faces du
prisme de couplage, introduit une incertitude sur l'indice et sur I'épaisseur des films lors de la
reconstruction a partir des positions angulaires des lignes noires. D'autres paramétres peuvent
influencer la précision des mesures comme l'angle A et l'indice n, du prisme. Ces incertitudes ont
été estimées expérimentalement a An=0,002 et Ae=0,01 en tenant compte des variations

maximales des positions des lignes.
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Laser He-Ne

Polariseur

==

Photodiode Lame séparatrice

>

Lentille convergente

Prisme
Goniometre

Guide d'onde

Figure 2.10 : Montage expérimental du banc de spectroscopie m-lines en faisceau quasi-paralléle.

Cette configuration permet également de réaliser des mesures d'atténuation dans les guides.
Lorsqu'un mode est excité, on peut observer en effet un fin pinceau lumineux correspondant a la
diffusion de I'onde guidée dans le film. En mesurant cette intensité diffusée par la surface,
proportionnelle a l'intensité de la lumiere guidée, on peut facilement déduire I'atténuation des

guides.

1,6
Low

1,44

1,21

1.0 Medium
I

0,84 \/

0,6

m=0 High

Intensité (u.a.)

Figure 2.11 : Spectres de lignes noires de dépots SiO, sol-gel déposés sur des substrats de silice fondue
pour 3 épaisseurs ( A=632.8nm ).
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Un exemple de mesure a 632,8nm en polarisation TE, est donné sur la figure 2.11 pour trois
guides d'épaisseurs différentes. Les guides d'onde ont été réalisés par dépot de SiO, sol-gel,
d'indice de I'ordre de 1,5, sur des substrats de silice fondue, nsi=1,456. Les différentes épaisseurs
sont obtenues par I'utilisation de solutions de viscosités différentes. On peut observer que le
contraste entre le niveau haut et le niveau bas de lintensité est suffisant pour effectuer une

mesure précise de I'angle de couplage.

2.3.1.3 Montage spectroscopique en faisceau fortement
convergent

Le second type de configuration m-lines habituellement utilisé est la configuration en
faisceau convergent, obtenue en focalisant fortement le faisceau lumineux sur la base du prisme

(Fig. 2.12). Ainsi tous les angles d'incidence sont présents dans le cone d'incidence. La mesure se
fait en imageant le cone réfléchi. Les angles « correspondant aux modes guidés dans le film

apparaissent sous la forme de lignes noires verticales dans le cone réfléchi.

Un laser est le plus souvent utilisé comme source d’excitation pour cette configuration.
Cependant, nous nous sommes inspirés d'un montage expérimental développé au laboratoire
DIOM de l'université Jean Monnet & Saint Etienne : dans ce montage, le laser est remplacé par
une lampe couplée a un monochromateur [91]. Ainsi, les mesures peuvent étre réalisées a toutes

les longueurs d’onde disponibles.

Le montage expérimental est présenté sur la figure 2.12. Le faisceau, issu du
monochromateur DK480 de Spectral Product couplé a une lampe halogene, est collimaté puis

focalisé sur la base du prisme. Le faisceau réfléchi est ensuite imagé a I'aide d'une caméra CCD.

Polariseur Lentille GUide
d'onde
Prisme
Lampe -
halogéne Lentille Réticule
Caméra
Monochromateur CDD

Figure 2.12 : Montage expérimental du banc de spectroscopie m-lines en faisceau fortement convergent.
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Pour obtenir des lignes bien contrastées, il faut ajuster la taille du spot incident focalisé sur
la base du prisme a la dimension de la zone de couplage, afin d'injecter le maximum de lumiere
dans le guide. La plage de longueurs d’onde est limitée ici principalement par la réponse spectrale

de la caméra. Les mesures sont réalisables de 400 a 750nm.

Figure 2.13 : Image des lignes noires prise par la caméra CCD

La figure 2.13 est un exemple des résultats que I'on obtient avec ce montage. A partir de la
position des lignes obtenues pour plusieurs longueurs d'onde comprises entre 430 et 500nm, on a
pu remonter a la courbe de dispersion (Fig. 2.14) et a I'épaisseur des films sol-gel de SiO, déposés
sur un substrat de silice. L'épaisseur du film a ainsi été estimée a 2,9um. On peut observer sur
I'image le bon contraste des lignes, qui permet de réaliser une détermination aisée et précise de la

position angulaire de ces lignes.

1,530

HIGH

1,5254 B Points mlines expérimentaux

Fit points mlines

1,520 . 2
n(.)=1,4964+0,5139.10°/3.

=

ul

—

ul
1

Indice optique

1,505

1 7 50 0 T I T £ T T T I T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 2.14 : Indices d'un film de silice (dépot sol-gel) sur substrats de silice fondue déterminés par
spectroscopie m-lines en faisceau convergent (points) et fit par une équation de dispersion de type Cauchy.
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2.3.2 Ellipsométrie
L'ellipsométrie est une méthode de caractérisation optique non destructive, utilisée pour
I'étude des propriétés optiques des couches minces et, en particulier, pour déterminer l'indice n et
I'épaisseur e de films minces. Cette méthode est basée sur la mesure de la variation de I'état de
polarisation d'un faisceau lumineux lorsqu'il est réfléchi par une surface. Cette modification est

décrite par les angles ellipsométriques ¥ et A oupar tan(¥) et cos(A)

La caractérisation par ellipsométrie n'est pas directe. Dans un premier temps, on mesure les
angles ¥ et A caractéristiques de la réflexion par I'acquisition de l'intensité du faisceau réfléchi
en fonction des polarisations d'entrée et de sortie du systeme. Dans un second temps, on
détermine n et e en considérant un modele qui relie ¥ et A aux coefficients de réflexion du

matériau qui dépendent directement de n et e.

Cette partie, décrivant le fonctionnement de I'ellipsométrie, est inspirée du premier chapitre
du livre « Techniques innovantes pour la caractérisation optique microstructurale de couches
minces » écrit par J. Rivory, sous la direction de A. Ayral et V. Rouessac [92]. Nous définirons
donc dans un premier temps la polarisation d'un faisceau et nous relierons ¥ et A aux
coefficients de réflexion. Nous présenterons ensuite le principe de mesure de ces deux angles par
ellipsométrie ainsi que les configurations d'ellipsometres utilisés. Ensuite, nous calculerons les
coefficients de réflexion en fonction de l'indice et de I'épaisseur des films et décrirons le principe
de détermination des caractéristiques des films. Enfin nous terminerons par un exemple de mesure

sur un film de silice déposé sur un substrat de silice fondue.

2.3.2.1 Polarisation d'un faisceau et formule de I'ellipsométrie

y
(direction s) 7= ¢,

X
" (direction p)

X

Figure 2.15 : Ellipse de polarisation montrant les angles ¥ et A [93].

38



2.3 Technigues de caractérisation optique utilisées

Une onde monochromatique quelconque est polarisée elliptiquement. Le champ électrique

d'une telle onde se propageant dans la direction z peut s'écrire :

E:[Ep

Xexp(jA) o[t —
- P expjeoft-t (47)

S

E, et Es étant respectivement les composantes du champ électrique suivant la direction paralléle au
plan d'incidence et suivant la direction perpendiculaire, les deux angles ellipsométriques ¥ et

A étant définis par la figure 2.15. Si A>0 , la polarisation décrit une ellipse dans le sens
trigonométrique inverse, la polarisation est dite droite ; pour A<0 , la polarisation est dite

gauche.

Lorsqu'une telle onde est réfléchie sur une surface plane, elle subit une variation de
polarisation et si on note r, et rs les coefficients de réflexion des composantes parallele et
perpendiculaire au plan d'incidence, le champ réfléchi E; s'écrit :

E=|Ew
]
E

rs

= rp Ep
r.E, (48)

avec

{rp:‘rp‘ exp(jép) (49)

r,=|r]/exp(js,)

Les modules \rp\ et \rs\ indiquent les modifications apportées a I'amplitude des composantes et

les phases 6, et o, , les retards introduits par la réflexion. On note :

prfmh@f&ﬂ (50)

p=-"=tan(¥|exp(jA) (51)

2.3.2.2 Principe de la mesure ellipsométrique
Nous allons décrire maintenant comment I'ellipsométre permet généralement la mesure des
angles ¥ et A . La figure 2.16 montre un montage ellipsométrique de base composé d'une
source, d'un polariseur P, d'un compensateur C, de I'échantillon S, d'un analyseur A et d'un

détecteur.

Soit E,q le champ électrique de I'onde électromagnétique polarisée linéairement suivant I'axe

P a la sortie du polariseur. Les composantes du champ électrique paralléles a I'axe rapide et a l'axe
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lent du compensateur sont données par :

t E Icos(P—C)

Erapide: rapide —po

E_=t E_sin(P-C|

lent lent ~pol

(52)

oU trapice €t tient SONt les coefficients de transmission complexes du compensateur et ou P et C sont
les angles que font I'axe du polariseur et l'axe rapide du compensateur avec les axes X locaux

situés dans le plan d'incidence.

Emetteur Récepteur

Figure 2.16 : Schéma de I'ellipsométre.

Lorsque I'on projette les équations (52) sur les axes p et s, les composantes du champ

électrique de I'onde incidente s'écrivent :

{Eiszmpidecos(d—E sin|C (53)

lent
E.=E,_.sin(C|+E_ cos(C)

rapide lent

A partir des équations (48) et (53), on déduit les composantes du champ électrique de I'onde
réfléchie :

lErp_rp[Erap'decos(c)Ee”t sm(C)] (54)

Ers:rs[ErapideSin (C)—i—ElentCOS (C)]

Le champ électrique de l'onde transmise par I'analyseur aura comme amplitude la somme des

projections des composantes E;, et E. sur l'axe A soit :

E,=Ecos(A|+E,sin(A (55)

A l'aide des équations (54) et (55) on obtient I'expression finale suivante pour Ea :

EA=EPO.[ F,5| ranice COS P—C)cos(C) -t
+Epol[r5[t cos(P—CJsin(C)+t

enSiN(P—Clsin (C)] cos (A)}

sin(P—C)cos(C)]sin(A)} (56)

rapide lent
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On utilise couramment une configuration PSA (Polariseur P — Echantillon S — Analyseur A) ne
nécessitant pas de compensateur. Le compensateur peut étre supprimé en alignant un de ses
axes avec l'axe du polariseur (C = P) et en prenant, trpice = tenr = 1. Dans ce cas, I'équation (56)

devient :

E,=E,q|r,cos(P|cos(A]+r sin(P)sin(A] (57)

qui peut s'écrire sous la forme :

E,=E_,f [pCOS(P)COS(A)+Sin(P)Sin(A)] (58)

pol’ s

r H ’ - r - - ’
avec pzr—p:tan(Y’)eXp(lA) . Néanmoins ce n'est pas le champ électrique qui est mesure par le

s
photodétecteur placé apres l'analyseur mais l'intensité. Il reste donc a exprimer chacun des
parametres ¥ et A en fonction des mesures de lintensité afin de les déterminer
expérimentalement. Pour cela nous allons décrire deux types de configuration ellipsométrique
parmi celles existantes : l'ellipsométrie photométrique et polarimétrie ainsi que l'ellipsometre a

modulation de phase.

2.3.2.2.1 Ellipsométre photométrique et polarimétrie
L'intensité de l'onde électromagnétique issue de I'analyseur est donnée par I,=E,E*, soit,

pour une configuration PSA :

L,=1, IrJ* cos?| P)[tanz(‘lf)cosz( A)+tan?(P)sin’(A]

+2tan(¥)cos(A|tan (P) cos(Asin(A)| (59)

7 0 - 1T
Pour isoler tan(‘I’) , exprimons la valeur de l'intensité pour les cas particuliers : A=0 ou 3

L'équation 59 donne alors :

1(A=0)=L|r.[ cos’(P) tan’( ¥

L “
On en déduit :
tan ¥ |=tan(P| II(<:)) 1)
2
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- -y 7 7T 1
En calculant l'intensité lorsque A:Z , on peut calculer I'angle A

(P)Zl(g)—l(o)—I(g)

2 1(0)1(%)

cos(A):sgn (62)

Il est donc possible de déterminer expérimentalement les valeurs de ¥ et de A en mesurant
les intensités réfléchies pour différentes valeurs de l'angle de l'analyseur. Néanmoins il est

impossible, avec cette configuration, de connaitre le signe de A

2.3.2.2.2 Ellipsométre a modulation de phase
Cette configuration revient a un systeme équivalent au montage PCSA mais dans lequel le
polariseur et l'analyseur sont fixes. Dans ce type d'ellipsometre, un modulateur photoélastique
joue le réle du compensateur en introduisant un déphasage sinusoidal entre les deux composantes
orthogonales du champ issu du polariseur, I'axe rapide du modulateur faisant un angle M avec le

plan d'incidence. Si on note ce déphasage :

6(t):asin(wt) (63)

on obtient a partir de I'équation 56 :

EA:Epo|[rp[COS(P—M)COS(M)—exp(ié)sin(P—M) sin(M)]cos(A)}
+E [rs[cos(P—M)sin(M)+exp(ié)sin(P—M)cos(M)]sin(A)}

pol

(64)

T T
Généralement, on utilise les angles A:Z et P_M:Z pour déterminer tan(¥) et cos(A)

Ainsi on obtient a partir de I'équation 62 :

EA:Epo,rs%{p[cos (M) —exp|i5sin(M) |+ cos (M) +exp i 5 sin(M]]| (65)

On peut donc calculer l'intensité en sortie de I'analyseur :

I{t)=I,|1+sin(2¥sin(4)sin(s)

+[cos(2‘[f)sin(2 M)+cos(2M)sin(2 ‘If)cos(A)]cos(é)] (66)
L'intensité finale est de la forme :
1(t)=I,+1sin(s)+I_cos(s) (67)
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T
Il est donc possible en prenant les configurations M=0 et M:Z de déterminer les angles

ellipsométriques ¥ et A

2.3.2.2.3 Ellipsométre a matrice de Miiller
Dans les calculs précédents, nous avons considéré des états de polarisation purs.
Généralement la lumiére est partiellement polarisée. Dans ce cas il est nécessaire d'exprimer
I'ensemble champ électrique et systeme ellipsométrique par respectivement un vecteur de Stokes

et une matrice de Miiller.

1 (68)

ou S est le vecteur de Stokes. Il est défini en utilisant un systéme de coordonnées x,y dans le plan

de polarisation dans lequel ses composantes sont exprimées en fonction de I, I, 1 ,etl ., ,

™ T T ,
valeurs des intensités issues d'un polariseur orienté suivant les angles O, CXn et 4 I, étant
I'intensité totale du faisceau :

S, I,

S I -1

S=["1]|= X y (69)
Sz La= Lo
S,| | L-L

Iz et I, sont les intensités transmises par un polariseur circulaire droit et gauche.

Pour une surface réfléchissante isotrope, la matrice de Miller s'écrit :

1 —cos(2Y| 0 0
M= —cos(ZY’) 1 0 0
0 0 sin(2¥cos(A)  sin(2¥]sin(A] (70)
0 0 —sin(Z‘I’)sin(A) sin(Z‘I’)cos(A)
On retrouve les expressions de I; et I :
I.=I,sin(2¥]sin(A]
I.=I sin(2¥)cos(A] 71
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2.3.2.3 Réflexion de la lumiére par une surface

Cas d'une interface entre deux matériaux semi-infinis
Lors de la réflexion d'une onde lumineuse par une interface entre un milieu d'indice n; et un

milieu d'indice n,, les composantes paralléles a la surface des champs E et H sont conservées.

Nous allons calculer les coefficients de réflexion en polarisation s et p.

Milieu 1| Milieu 2
nl n2
ES
Xy
a —+n
2 ES
ES

Figure 2.17 : Réflexion d'une onde polarisée s a l'interface de deux matériaux diélectriques.

Pour la polarisation s (perpendiculaire au plan de propagation), le champ Es est conservé a

I'interface donc :

Es‘*’E's:E”s (72)

ou E, E's et E"s sont respectivement les valeurs algébriques du champ incident, réfléchi et transmis
(Fig. 2.17).

Seule la composante du champ magnétique Hs paralléle a la surface est conservée donc :
Hs cos o, —H's cos o, |=H""scos e, (73)

ou Hs, H's et H"s sont respectivement les amplitudes du champ incident, réfléchi et transmis.

Or pour onde électromagnétique plane, les équations de Maxwell et les équations

constitutives montrent que :

i -
.—SansJﬁ (74)
Ho
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Des équations (72), (73) et (74), on déduit I'expression du coefficient de réflexion de la

polarisation s :

_ n,cos(a,|—n,cos|a,]

rs=

N, cos (o) +n,cos | a,| (73)

De la méme maniere, les conditions de continuité sur les champs électrique E et magnétique H en

polarisation p a l'interface s'écrivent :

" "
nE,+nE"=n,E",

E,cos (o, | —E' cos| o, | =E"" cos|cy, | (76)

Et en suivant le méme raisonnement, on détermine le coefficient de réflexion en polarisation p :

~ N,c0s{ct; |-, cos (e, |

r 77
" n,cos (o |+, cos(a,] 7

De plus, la formule de Snell-Descartes s'écrit :
N, sin e, |=n,sin e, ) (78)

A partir des équations (75), (77) et (78), on calcule le coefficient de réflexion p en fonction des

indices complexes des matériaux n; et n, et de I'angle d'incidence «,

2 1/2
sinz(cxl)—((nzlnl) —sin’(«, ) cos |,

pP= (79)

sinz(a1)+((nz/nl)z—sinz(al))llzcos o)

Cas d'un film mince
Dans le cas d'un film mince transparent déposé sur un substrat, la présence d'une interface
supplémentaire entre le film et le substrat va entrainer des réflexions multiples. Le champ

électrique réfléchi sera la somme de toutes les réflexions secondaires.

Pour la premiere réflexion sur l'interface air/film ou i indique la polarisation s ou p, E, étant

le champ incident, on a pour le champ réfléchi E ;

E

1

1=, (80)

1E'
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Pour la réflexion, il faut considérer le champ transmis dans le film égal a t,E , sa
réflexion a l'interface film/substrat puis de nouveau la transmission entre le film et I'air. De plus le
parcours de l'onde dans le film d'épaisseur e introduit un déphasage ¢ . On a donc le champ

réfléchi a la surface du film :

Ei,2:ri,2ti2,1EieXp(j¢) (81)

ou le déphasage ¢ s'exprime en fonction des angles de transmission, de l'indice et de I'épaisseur

du film :

¢:@:1\—"n2ecos(a2):47"e\/m (82)

A

La troisieme réflexion doit prendre en compte la réflexion a l'interface entre le film et I'air.
D'apres les équations 75 et 77, le coefficient de cette réflexion est I'opposé du coefficient de

réflexion de l'interface air/film. On a donc :

Eil3:—rillri2,2ti2,1Eiexp(2j¢) (83)

On en déduit I'expression du champ réfléchi total :

E o= Ma T thexp(ip)—r 1t exp(2jp)+r7,r, ¢ exp(3j¢>)—...]Ei:ri.E.

i,tot i,27i1 i1i,270,1 17,2 50,1 i

(84)

Soit :

Ei,tot:ri,l Ei+Eiti2,1 ri,ZeXp (Jo) Z (_ri,l ri,zeXp(j (]5))” (85)

On reconnait dans le second terme une suite géométrique de raison —rillrilzexp( io) , la valeur

du coefficient de réflexion s'écrira donc :

ri,Ztiz,leXp(jqb) _ ri,1+ri,zeXp(j¢)
1+ri,1ri,2exD(j¢) 1+ri,1ri,2eXp(j¢)
Les mesures ellipsométriques sont reliées aux caractéristiques de I'échantillon constitué par le

r=ri.+ (86)

substrat et le film puisque les angles ¥ et A vont dépendre de l'indice et de I'épaisseur du film

ainsi que de l'indice du substrat.
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Détermination de l'indice et de I'épaisseur d'un film

On détermine l'indice et I'épaisseur d'un film a partir des angles ellipsométriques mesurés et
d'une simulation de réflexion d'une onde lumineuse sur un modele d'échantillon. Pour la mesure
d'un substrat seul, l'indice peut étre déterminé directement par un simple calcul. Pour un film, il

faut résoudre les deux équations suivantes :

tan ‘I’théo(N, e,A):tan Y o

cosA, . [N,e,A)=cosA_, (7)

théo p

ou N est l'indice complexe, e I'épaisseur du film et A la longueur d'onde de mesure.

On remarque que pour chaque longueur d'onde, on dispose de 2 inconnues : l'indice
complexe et I'épaisseur du film (en supposant connu l'indice du substrat). Le systéme est donc
sous dimensionné. Afin de contourner ce probleme en limitant le nombre d'inconnues, on impose
généralement une fonction de dispersion de l'indice du matériau Cette fonction de dispersion peut
provenir d'un modeéle physique comme l'oscillateur de Lorentz ou d'une formule empirique telle
que la loi de Cauchy.

L'ajustement entre les valeurs mesurées et les valeurs simulées est fait alors sur un nombre
restreint de parametres et s'obtient par la méthode des moindres carrés en minimisant la fonction

x> définie par :

X2= (Ythéo_lpexp)i + (Athéo_A

S expJi
(88)
i=1 Fy/,i FA,i

ou I'y; et I'y; sontles erreurs standards sur les valeurs mesurées.

2.3.2.4 Ellipsometre utilisé
L'ellipsometre utilisé dans cette étude est le modele commercial MM-16 développé par Jobin-
Yvon. Il utilise une technologie récente basée sur |'utilisation de cristaux liquides pour le polariseur
et l'analyseur. Ces éléments optiques ont chacun 4 états de polarisation différents. En combinant
ces états, il est possible de mesurer 42=16 états de polarisations différents autorisant ainsi la
détermination complete de la matrice de Miiller des échantillons étudiés. C'est un ellipsometre

spectroscopique dont le domaine de longueurs d'onde s'étend de 425nm a 850nm.

47



2 Optique guidée et optique non linéaire : rappels théorigues et techniques de caractérisation

0,04 ——————T———

0,03 )
o,oz-
0,01 )
IS o,oo-

-0,01

-0,024

400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 2.18 : Mesures des composantes Is et Ic par ellipsométrie (points) et leur ajustement par simulation
(traits continus) sur I' échantillon.

Le logiciel de traitement (DeltaPsi2 de Jobin Yvon) permet d'ajuster les mesures a partir d'un
modele multicouches. C'est un logiciel assez complet, qui permet de prendre en compte la
biréfringence des couches ou l'influence de la réflexion face arriere, par exemple. Un grand
nombre de modeles de dispersion est disponible ainsi qu’une bibliothéque des matériaux les plus
courants. Un exemple de mesure, réalisé sur I'échantillon de référence (dépét sol-gel de silice sur

substrat de silice fondue) est donné sur la figure 2.18.

Les oscillations observées correspondent a des interférences liées aux réflexions multiples
dans la couche. Les ajustements ont été réalisés en considérant une fonction de dispersion de type
loi de Cauchy. Nous avons comparé les résultats fournis par ellipsométrie a ceux obtenus par le

montage m-lines. Les courbes de dispersion sont trés proches entre les deux méthodes

An~0,002 , ce qui valide notre banc expérimental de spectroscopie m-lines.

2.3.3 Banc de mesure de génération de second harmonique

2.3.3.1 Franges de Maker
Une expérience de franges de Maker consiste a mesurer l'intensité de la génération de
second harmonique en fonction de I'angle d'incidence de I'onde fondamentale. Cette technique est
utilisée en particulier pour mesurer les coefficients non linéaires d'un matériau. Les premiers a

avoir proposé une explication théorique aux observations expérimentales sont Jerphagnon et Kurtz
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en 1970 [94]. IIs ont décrit l'intensité de génération de second harmonique en sortie d'un cristal
uniaxe. Nous allons nous intéresser par la suite au cas directement appliqué a notre étude : celui

des films minces. Cette partie reprend le formalisme utilisé dans la thése d'I. Wang [20].

(p)

Figure 2.19 : Schéma de propagation de I'onde fondamentale et des ondes de second harmonique libre et
liée a travers un film déposé sur un substrat de verre.

Un moyen d'expliquer les phénomenes d'accord de phase et d'interférences dans la GSH est
de considérer les interactions entre I'onde liée et I'onde libre dans le matériau. Ainsi l'intensité de
GSH en sortie dépend de trois influences : les interactions entre I'onde libre et I'onde liée dans le
matériau non linéaire, les coefficients de transmissions linéaires et non linéaires aux différentes
interfaces ainsi qu'un terme faisant intervenir les éléments du tenseur non linéaire. Elle s'écrit :

Eo(t1w)4(t32w)2-|-2w

L = d_’sin‘ep 89
2w an_ n2 wz eff ( )

Le schéma de la figure 2.19 montre les angles de propagation de I'onde fondamentale et des

ondes de second harmonique. Lorsque I'onde fondamentale d'intensité I arrive sur le film avec
un angle d'incidence £“ , il est transmis et se propage a l'angle &, d'apres I'équation de

Snell-Descartes :

sin(g‘”)zn;‘i}m sin(ggm) (90)

Cette onde, en se propageant dans le film, va générer localement une polarisation

macroscopique oscillant a 2w . Cette polarisation va se « propager » de maniére colinéaire et a
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la méme vitesse et suivant le méme angle &, que I'onde fondamentale : c'est l'onde liée de
second harmonique. La résolution des équations de Maxwell montre que cette onde liée va créer

une onde libre se propageant avec I'angle &\

sin (£°|=nfysin g5 | (91)

Ces deux ondes a 2w , se propageant dans le film a des vitesses différentes, vont
interférer créant ainsi les franges. L'intensité va comporter le terme d'interférence sin2(<p) ou
¢ S'écrit :

(pzzLAe(anOSEw—nszOSEZw) (92)

L'équation 89 tient compte des coefficients de transmission aux interfaces milieu
extérieur/film t,“ , substrat en verre/milieu extérieur t,°“ et du coefficient de transmission non

linéaire entre le film et le substrat T2 . Ce dernier coefficient est obtenu en considérant les
conditions aux limites des champs aux interfaces. Les valeurs des coefficients sont données ici
dans les états de polarisation utilisés habituellement : une polarisation d'entrée p ou s et une
polarisation de sortie p.

w 2w 2w
t, t, T
p-p 2cosg 2n; cosg, " 2n,, cosg, (Nn,COSE+COSE,)(N,, COSE,+N,COSE,
n + v out v v % 2
wcosg cosgm nZw COSEZ[U +COS§2(U (nZIUCOS§+COS§2w)(nZwCOSEZw +n2w COSEZ‘”) (93)
s-p 2c0sg idem idem
n,Cos&,+CosE

La projection de la polarisation non linéaire sur la direction de I'onde libre fait apparaitre un
terme appelé coefficient effectif des.

ﬁNL'éf: deff' Eczu %94)

Les composantes excitées du tenseur non linéaire vont dépendre de I'orientation du matériau
non linéaire par rapport a la polarisation incidente et a la polarisation de sortie sélectionnée pour
I'onde libre. Par exemple, pour un cristal de LiIOs; ou l'axe c est orienté suivant z, le coefficient

effectif der s'écrit, en polarisation p-p et s-p :

= i 2 . .2 R
deﬁpip—dmsmZgwcos§2w+d31cos g,sing, +d,sin“g,sing,

deffs, =d;;sing,,, ©3)
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La figure 2.20 présente un exemple de courbes théoriques de franges de Maker d'un cristal
de LiIO; d'épaisseur e. L'enveloppe dépend surtout de de donc des coefficients non linéaires et de
l'orientation du cristal. Les franges apparaissent lorsque I'épaisseur considérée devient plus
grande que la longueur de cohérence L.. Ainsi dans le cas d'un film mince ou e<<L,, il n'y a pas de

franges
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= 100pm|
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200 H
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Figure 2.20 : Franges de Maker théoriques en fonction de I'épaisseur du matériau non linéaire.
Pour cet exemple, nous avons considéré un matériau non linéaire ayant une matrice non

linéaire proche de celle du LilOs. Les coefficients non nuls utilisés sont dis=-4pm.V* et
dsi=ds;s=-7pm.V*%.

Sur un cristal massif d'épaisseur e>>L., la méthode des franges de Maker est habituellement
utilisée pour mesurer les coefficients non linéaires de matériaux inconnus, par comparaison avec
un cristal de référence. La méme démarche peut étre utilisée pour « calibrer » des couches minces
méme si, lorsque e<<L. les franges disparaissent. Néanmoins, la technique est aussi trés
employée pour caractériser « l'orientation » des échantillons (films mono-moléculaires, couches
minces dopées et orientées sous champ électrique...). C'est cette démarche que nous avons

utilisée pour étudier les films nanocomposites LiIOs/ Laponite.

2.3.3.2 Montage expérimental
Afin de mesurer les propriétés non linéaires des films minces, un banc de mesure SHG, basé
sur le principe des Franges de Maker, a été développé au laboratoire. Ce montage consiste a faire
varier l'angle d'incidence d'un faisceau lumineux, préalablement polarisé suivant une direction

choisie, sur un échantillon et de mesurer l'intensité de GSH en sortie.
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Le schéma de la figure 2.21 décrit le montage expérimental. Un laser YAG ND 501 (BM
Industrie) pompé par lampes flash émet des pulses d'environ 10ns a 1064nm. Il est cadencé a
50Hz et délivre une énergie maximale de 115mJ par pulse. L'onde lumineuse sortant du laser est
naturellement polarisée horizontalement donc en polarisation p. Afin d'exciter les différentes
composantes du tenseur non linéaire du matériau, il est nécessaire de faire varier cette
polarisation en placant une lame demi onde en quartz devant [I'échantillon. La polarisation de
sortie est sélectionnée par un analyseur et I'onde fondamentale est coupée par un filtre composé
d'un filtre interférentiel et d'un filtre coloré. La détection est faite avec un photomultiplicateur
connecté a un oscilloscope numérique synchronisé avec I'émission laser. Afin de faire varier I'angle

d'incidence, I'échantillon est placé sur une platine de rotation pilotée par un moteur pas a pas.

Echantillon Filtra
| | H PM

]

. T .
Lasar Nd:Yag Lama /2 ‘ Polanisaur ’
ne A
L] -.-*'.. ; i| I
B e ¥ =
Sl Oscilloscope

MLENTRET Qs

Figure 2.21 : Montage expérimental de mesure de génération de second harmonique basé sur le principe
des Franges de Maker.

Le montage est controlé par un programme Labview développé au laboratoire. Afin de
limiter le bruit et surtout d'éliminer les fluctuations du laser incident, I'intensité est moyennée sur

un grand nombre de mesures (typiquement de 100 a 500 moyennages).

2.3.4 Microscopie de génération de second harmonique
La microscopie de génération de second harmonique est une technique relativement récente,
dont le développement s’est fortement accéléré ces dernieres années, en raison de I'amélioration
des techniques et de I'élargissement des champs d‘applications. Aujourd’hui, ce type de
microscope commence a étre de plus en plus utilisé dans le domaine de limagerie biomédicale
[95][96][97][98], en paralléle avec le développement de techniques complémentaires comme la
microscopie de fluorescence a deux photons, la microscopie par diffusion cohérente Raman CARS

(Coherent Anti Stockes Raman Scattering) [99] ou la microscopie de troisieme harmonique [100].
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Ces techniques permettent en effet I'apparition de nouveaux contrastes, d’améliorer la résolution

et également de sonder en profondeur les tissus biologiques.

Dans le domaine des matériaux, les premiers travaux sont apparus au milieu des années 90,
en particulier dans le groupe du professeur Y.Uesu du département de Physique de I'université
Waseda. Cette équipe a mis a profit I'amélioration des technologies des caméras CCD, apportant
une meilleure sensibilité et une plus grande résolution, pour améliorer le concept d'imagerie de
génération de second harmonique. Le microscope est sensible a la distribution de GSH de la zone
de I'échantillon imagé et le contraste de l'image provient essentiellement de la distribution
inhomogeéne du tenseur non linéaire. Une des originalités du microscope développé a l'université
Waseda provient de l'utilisation d'une lame de phase, ce qui permet d'imager des domaines
ferroélectriques antiparalleles, qui sont observés dans les structures périodiquement orientées

pour les applications de quasi-accord de phase [95][96][97].

Par la suite, d'autres montages ont été mis au point, comme un microscope offrant la
possibilité de réaliser une image du signal de GSH et de fluorescence d'une méme zone de
I'échantillon. Ces deux fonctions ont été utilisées pour I'étude de la structure de films
monocouches moléculaires [101]. Récemment le groupe s'est intéressé aux matériaux relaxeurs

ferroélectriques a base de BaTiO; dopé par des ions Li [102].

2.3.4.1 Principe

Dans la plupart des configurations, un faisceau laser fondamental est envoyé a travers
I'objectif du microscope de maniére a exciter I'échantillon. Le signal de GSH peut alors étre collecté
soit par le méme objectif (vers l'arriere) ou par un autre objectif (vers l'avant). Ce signal est
généralement mesuré par un détecteur simple (photomultiplicateur ou photodiode) et I'échantillon
est déplacé en utilisant un scanner pour réaliser I'image. On peut aussi trouver des configurations
utilisant un détecteur CCD pour réaliser Iimage de GSH. Les 2 types de banc expérimentaux
existent a l'université Waseda. Enfin, la polarisation du faisceau fondamental et du faisceau de

second harmonique peut étre réglée en utilisant des lames demi-onde et des polariseurs.

On peut considérer, avec une bonne approximation, que le faisceau incident est normal a la
surface de I'échantillon. Le signal de GSH collecté est alors proportionnel au carré de la

polarisation non linéaire :

(96)

ou X et Y sont les directions horizontales et verticales associées au microscope, qui peuvent étre

sélectionnées par I'analyseur placé devant le détecteur (Fig. 2.22). Une analyse de la réponse en
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polarisation permet de déterminer alors l'orientation des zones scannées, si le tenseur non linéaire

est connu. C'est cette démarche que nous présenterons dans le chapitre 4 sur le nanocomposite

LiIOs/ Laponite.

Objectif

a4

X

Echantillon

Figure 2.22 : Schéma du principe du microscope non linéaire

2.3.4.2 Montage
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Figure 2.23 : Schéma du montage expérimental du microscope de génération de second harmonique .
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Le montage expérimental du microscope de génération de second harmonique que j'ai utilisé
a l'université Waseda est décrit par la figure 2.23. L'onde fondamentale est générée par un laser
YAG. L'onde est ensuite polarisée a I'aide d'un polariseur et d'une lame demi-onde avant d'étre
filtrée afin d'éliminer les longueurs d'onde parasites. Le faisceau est focalisé sur la surface de
I'échantillon a l'aide d'un objectif de microscope de grossissement x10. L'onde de seconde
harmonique est collectée par le méme objectif et détectée par une photodiode . Un polariseur et
un filtre sont placés devant la photodiode afin de sélectionner la polarisation et de couper I'onde

fondamentale.

L'image du signal de second harmonique est obtenue en balayant la surface a I'aide d'un

scanner en x et y. La résolution du scanner est de 1um en x et y et d'environ 10um en z .

2.4 Conclusion

Nous avons décrit les éléments théoriques et expérimentaux nécessaires a I'étude des films
composites. Nous avons par ailleurs souligné la complémentarité de techniques de caractérisation
comme l'ellipsométrie et la spectroscopie m-lines. Nous allons par la suite décrire les films
composites Laponite/LiIO; en étudiant dans un premier temps les caractéristiques structurales des

films puis leurs propriétés optiques.
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Chapitre 3

3 Développement, optimisation et
caractérisation structurale du matériau
nanocomposite Laponite/iodate de lithium

Ce chapitre présente I'étude structurale des films composites et le travail portant sur
I'optimisation du procédé d'élaboration. La connaissance de la structure est indispensable pour
comprendre et interpréter les propriétés optiques des films telles que l'indice de réfraction ou les
propriétés optiques non linéaires. Celles-ci dépendent fortement de la structure interne du
composite et plus particulierement de la cristallisation et de l'orientation du LiIOs. Une attention
particuliere sera donc apportée au processus de cristallisation du LiIOs a l'intérieur des films.
L'objectif technologique de ce travail est de maitriser la réalisation de films transparents, a
propriétés non linéaires efficaces et stables dans le temps. L'optimisation des dép6ts en fonction
de la viscosité, du pH, de la concentration de LiIOs et des conditions du recuit sera présentée et
analysée par rapport a cet objectif. Enfin, le chapitre se terminera sur les tests d'orientation des

cristaux de LiIO; dans la matrice Laponite par effet Corona.
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3.1 Procédé d'élaboration des films

3.1.1 Principe
La technologie utilisée pour le dépot des films est celle du trempage-tirage ou « dip-
coating ». Elle consiste a tremper un substrat dans une solution, le sol, contenant les matériaux a
déposer et a l'en retirer afin d'obtenir une fine couche allant de quelques nanomeétres a un ou
deux micrometres d'épaisseur. Le couple Laponite/LiIO; est bien adapté a ce procédé en raison de
la facilité de dispersion de la Laponite et de la bonne solubilité du LiIOs dans I'eau ainsi que de la

faible interaction entre ces deux composés.

L'utilisation d'un procédé basé sur des solutions aqueuses présente de nombreux avantages.
Il permet d'une part de garder un procédé simple de mise en oeuvre ne nécessitant pas I'emploi
de précurseurs ou de réactions chimiques complexes. De plus la faible interaction entre I'eau et les
composants Laponite et LiIOs permet d'avoir une bonne stabilité des sols sans dégradation des
composants. L'eau est aussi simple a éliminer par simple recuit, rendant ainsi des films de grandes
qualités sans la présence d'impuretés résiduelles. D'autre part I'utilisation d'eau permet de limiter

la toxicité des sols.

Le procédé d'élaboration des films composites repose sur un processus de cristallisation in-
situ du LiIOs; dans la matrice de Laponite apres dépét. Les travaux effectués antérieurement au
laboratoire ont montré que l'iodate de lithium présent dans les films cristallise lors d'un recuit a
une température de I'ordre de 200°C. Cette cristallisation in-situ, confinée au sein de la matrice de
Laponite, va limiter la dimension des nanocristaux a une taille trés inférieure a la longueur d'onde
[103]. Cela va limiter la diffusion de la lumiére par la matiére, les films seront alors transparents et

donc bien adaptés aux applications optiques visées.

L'élaboration des films se déroule en plusieurs étapes. Les sols sont d'abord préparés, puis
vient I'étape du dépo6t par trempage-tirage. Les couches sont ensuite séchées de maniere a
densifier et a supprimer I'eau présente puis recuites a plus haute température afin d'obtenir la

cristallisation de LiIOs.

3.1.2 Préparation des sols
La Laponite se disperse dans l'eau en quelques heures par agitation pour former une
solution colloidale, c'est a dire une solution ou les particules restent en suspension formant ainsi
un mélange homogéne. Pour une concentration de Laponite (avant ajout du LiIOs) de 37,5g.I"
(équivalent a 3,75% massique), concentration correspondant a celle d'une solution utilisée pour
les expériences, la suspension de couleur blanche devient transparente au bout d'une demi-heure,
grace a la dispersion des particules. Par la suite, les plaquettes vont se réagréger avec le temps en

fonction de la concentration de la Laponite et de la force ionique, conduisant a la gélification des
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sols [63]. L'iodate de lithium s'integre facilement au sol grace a sa bonne solubilité dans I'eau

(~800g.I"). Le sol ainsi formé reste homogéne dans le temps et permet d'effectuer des tirages.

La préparation de la solution nécessite donc tres peu d'étapes et ne fait pas intervenir de
réaction chimique. Les sols seront décrits par la fraction volumique f de LiIOs dans le film, aprés le

départ de I'eau. Ce rapport (Eq. 97) est basé sur un calcul a partir des densités en prenant comme

valeur Py =44879.cm™~ [104] et p,,,=0,95g.cm™ [62].

Miio,
_ V|_i103 _ PLiro, ©7)
VLilo3 +Vi, M Lo, . M,
Puio,  Prap

avec My et VLi103 et m,, et V les masses et volumes respectifs de LiIO; et Laponite

Lap 7

dans le film.

En pratique, pour réaliser un sol avec f=0,5 par exemple, fraction majoritairement utilisée
dans ce travail et qui correspond a un bon compromis entre la cristallisation des films et leurs
qualités optiques, nous dispersons 1,59 de poudre de Laponite commerciale dans 40ml d'eau
désionisée ; la solution obtenue est ensuite fortement agitée a I'aide d'un agitateur magnétique
pendant deux heures avant d'étre placée 30min dans une cuve a ultrasons. On ajoute alors une
solution constituée de 6g de LiIOs dissous dans 15ml d'eau. L'iodate de lithium utilisé est sous
forme de pourdre cristalline (Sigma Aldrich, pureté 97%). La solution finale est a nouveau agitée
pendant une demi-heure avant d'étre filtrée a 1,20um puis a 0,45um afin d'éliminer les plus gros
agrégats de Laponite. Il est important de noter que nous utilisons de la Laponite JS (Rockwood
Additives Ltd) qui contient des agents dispersants permettant de retarder la gélification de la
solution. Ainsi, il est possible de conserver les sols plusieurs semaines voire plusieurs mois avant

gélification.

3.1.3 Dépot des films
L'étape de tirage des films est trés simple. Elle consiste a tremper et a retirer, a faible
vitesse, un substrat dans une solution a l'aide d'une machine de tirage. La machine de tirage
disponible au laboratoire provient du Laboratoire de Physique de la Matiere Condensée et
Nanostructures (LPMCN) de Lyon.

Le substrat est placé sur le porte-échantillon relié a une poulie par un fil métallique. Le
déplacement vertical du porte-échantillon est stabilisé par deux guides. Les couches sont déposées

avec une vitesse de tirage typique de 5cm.min’. Le substrat est maintenu dans la solution avant
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tirage pendant 30s de maniére a limiter les effets de perturbation de la surface de la solution qui

peuvent provoquer des inhomogénéités sur la surface du film. L'échantillon est ensuite retiré.

L'épaisseur e d'un dépot est donnée par I'équation 98 ; elle est proportionnelle a la racine
carrée du produit entre la viscosité p du sol et la vitesse v de tirage.

ex(uv)" (98)

Dans le cas du composite Laponite/LiIOs;, la solution est généralement suffisamment
visqueuse pour obtenir, en un seul dépot, une couche suffisamment épaisse (de I'ordre de 1um)
pour nos applications. Les dépbts de plusieurs couches successives sont délicats a réaliser. En
effet, les films, méme séchés et recuits, se dissolvent partiellement dans le sol lors d'un second

dépot.

3.1.4 Recuit
Aprés dépot, I'échantillon est placé dans une étuve a une température ~100°C pour étre
séché quelques heures sous air ambiant. Ce séchage permet de limiter la quantité d'eau présente
dans le film et de le densifier avant le recuit. On maintient aussi les films dans une étuve a 100°C
afin de les conserver dans de bonnes conditions en limitant les dégradations liées a I'humidité. Les
films sont ensuite recuits a une température de 180°C pendant une durée typique de 2h pour
cristalliser LiIOs en phase « . La cristallisation est attribuée au départ massif, lors du recuit, de

I'eau restant dans les films méme apres le passage a I'étuve.

3.2 Structure du nanocomposite

Cette partie décrit la structure des films composites, obtenue principalement a partir des
résultats de diffraction des rayons X (XRD = X-ray diffraction) et des observations par microscopie
en lumiere polarisée. Nous décrirons dans un premier temps les caractéristiques principales du
matériau composite (organisation des nanocristaux de LiIO; et des particules de Laponite) telles
gu'elles étaient apparues au début des travaux sur ce matériau [42]. Nous présenterons ensuite
une étude supplémentaire par XRD qui a permis d'améliorer la compréhension et de proposer un

schéma plus réaliste de la structure.

3.2.1 Structure des films recuits
On a observé un échantillon au microscope optique en lumiére polarisée avant et apres
l'opération de recuit (Fig. 3.1). Le recuit fait apparaitre une structure en domaines de 25 a 100um
de dimension avec un changement de couleur a l'intérieur de chaque domaine indiquant une

biréfringence de I'échantillon. La variation de couleur est symétrique par rapport au centre des
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domaines. Le diagramme de diffraction X (Fig. 3.2) d'un échantillon recuit présente un pic principal
a 18,68° caractéristique de la diffraction des plans (100) de « LiIOs, tandis qu'avant le recuit

aucun pic n'est observé par XRD.

Figure 3.1 : Image par microscopie en lumiére polarisée d'un film composite de fraction volumique 0,5 avant
recuit (a) et aprés recuit a 180°C pendant 2h (b) et schéma d'un domaine (c).
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Figure 3.2 : Diagramme de diffraction RX d'un échantillon recuit a 180°C pendant 2h. Le diagramme a été
réalisé avec la raie K, ducuivre ( 1,54 A ).

La diffraction préférentielle des plans (100) indique que la cristallisation du LiIOs a lieu avec
l'axe € paralléle a la surface du substrat. De plus, la symétrie des domaines observée en lumiére

polarisée indique une variation symétrique de l'indice autour du centre du domaine entre l'indice
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ordinaire et extraordinaire. Ce résultat peut étre interprété par une distribution radiale de l'axe ¢

des nanocristaux a l'intérieur des domaines (Fig. 3.1.c). La largeur a mi-hauteur du pic permet
d'estimer, a partir de la formule de Scherrer, la taille des cristaux a environ 20nm. Chaque
domaine est donc composé de nombreux nanocristaux. On peut observer I'absence de décalage du
pic (100) du LiIO; par rapport a un échantillon massif. Ceci indique qu'il n'y a pas de déformation

des parametres de maille des cristaux de LiIO; ce qui traduit I'absence de contraintes.

Laponite

LiIO,

1t
i

i

Figure 3.3 : Schéma de la structure d'un film composite cristallisé.

Une observation des échantillons par microscopie vidéo, pendant le recuit a permis de
comprendre la cinétique de cristallisation [42]. La croissance d'un domaine démarre a partir d'un
centre de nucléation et la cristallisation se propage ensuite radialement, faisant croitre chaque

domaine jusqu'a la rencontre d'un autre domaine. La cristallisation est alors supposée compléte.

Chaque domaine peut alors étre décrit comme un amas de nanocristaux de LiIOs, possédant
une orientation préférentielle, mélangé aux particules de Laponite qui s'organisent elles aussi
suivant une structure en "mur de briques". Ces premiers résultats ont permis de proposer le
schéma simplifié de la structure (Fig. 3.3) oU les nanocristaux sont situés entre les plaquettes de
Laponite. La structure de la Laponite, qui a été présentée au premier chapitre et qui est formée
d'un empilement régulier de plaquettes parallelement a la surface (cf partie 1.3.3.1), semble alors

responsable de I'auto-organisation des nanocristaux de LiIO; en domaines.

Cette hypothese ainsi que le schéma simplifié de la structure, demandaient a étre confirmés
par des études supplémentaires. Nous avons choisi de nous intéresser a la structure de la matrice
de la Laponite dans les films recuits. Dans le paragraphe suivant, nous étudions l'influence de
I'ajout de LiIOs sur la structure de Laponite par I'étude du pic de diffraction des plans (001) de la

Laponite.
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3.2 Structure du nanocomposite

3.2.2 Diffraction des rayons X a faibles angles

Pour comprendre les mécanismes de cristallisation des films composites LiIOs/Laponite, il est
intéressant d'observer I'évolution de la structure de la Laponite en fonction de la fraction
volumique de LiIO; des films composites. Pour cela, des expériences de diffraction de rayons X a
faible angles ont été réalisées sur des films composites en tenant compte des spécificités liées a
ces films. Les pics de diffraction de la Laponite déposée en film mince sont naturellement de faible
intensité en raison de la faible taille des particules élémentaires de Laponite et de I'organisation
non parfaite de ces particules (cf partie 1.3.3.1). De plus la présence du LiIO; dans les films vient
perturber le systéeme. Les pics de diffraction de la Laponite sont donc facilement noyés dans le
bruit si le substrat n'est pas adapté et la quantité de matiére insuffisante. On peut voir, par
exemple, sur la figure 3.2 que seul le pic (100) de LiIO; apparait. Pour réaliser cette étude, le
processus d'élaboration des échantillons a été modifié afin d'augmenter le signal de diffraction :
une goutte de sol est déposée sur un substrat de silicium puis séchée a 100°C. L'épaisseur de ce
type de film est beaucoup plus importante. On peut noter également que les inclusions de LiIO;
dans les films cristallisent alors directement dans I'étuve a 100°C. Les spectres de XRD sont donc

réalisés sur des échantillons déja cristallisés.

La figure 3.4 présente les spectres XRD partiels de la Laponite, sur 3 échantillons ayant des
fractions volumiques en LiIOs différentes (0, 0,3 et 0,5) permettant d'observer I'évolution du pic
(001) de la Laponite.

La position du pic de Laponite ne se décale pas avec la concentration de LiIOs, mais son
intensité diminue lorsque la concentration augmente alors que les échantillons ont sensiblement la
méme épaisseur. L'absence de décalage signifie donc qu'il n'y a pas d'intercalation des cristaux de
LiIOs entre les plaquettes de Laponite. La distance moyenne séparant les plaquettes de Laponite
dans les films composites reste donc identique a celle des films purs. Le LiIOs cristallise en dehors

de l'espace interparticules.

Une autre observation importante est la baisse d'intensité du pic (001) alors que I'épaisseur
des échantillons est constante. L'intensité d'un pic est proportionnelle a I'organisation des
plaguettes dans un film. On constate donc que l'augmentation de la concentration en LilO;
engendre une désorganisation de la structure de la Laponite pour des composites a forte
concentration. Un effet trés similaire a été observé pour des composites Laponite/Oxyde de
Polyéthylene (PEQO) par XRD également [105].
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Figure 3.4 : Diagramme de diffraction RX ( ?\Ka:1,54 :& ) partiels de films composites mettant en
évidence I'évolution du pic de la Laponite en fonction de la fraction volumique de LiIO;.

Laponite

Figure 3.5 : Schéma de la structure des films composites.

Les films réalisés a partir du dépo6t d'une goutte présentent des différences, difficilement
quantifiables, par rapport aux échantillons conventionnels obtenus par trempage-tirage. Il existe
certainement une désorganisation de la matrice de Laponite dans ces films. Cette désorganisation
est sans doute a l'origine de la cristallisation plus aisée de ces films, qui est observée a basse

température et quelle que soit la concentration de LilOs.
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3.2 Structure du nanocomposite

Pour conclure, la figure 3.5 présente un nouveau schéma, sans doute plus réaliste, de la
structure du nanocomposite : un enchevétrement de nanocristaux et de particules de Laponite,
mais a une échelle moins fine que sur la figure 3.3, avec une orientation préférentielle des
nanocristaux et une certaine désorganisation de la structure en "mur de briques" de la Laponite.
On peut noter également que I'hypothese expliquant la croissance orientée du LiIO; grace a la
structure de la Laponite n'est plus valable. Une expérience trés simple peut aussi le démontrer :
I'observation d'une goutte de solution trés diluée eau/LiIOs, séchée a température ambiante sur un
substrat, fait également apparaitre les domaines et l'orientation préférentielle de l'axe ¢ dans le
plan du film (ce film est néanmoins composé de cristaux de plus grandes dimensions et diffuse
fortement la lumiere). La croissance orientée des nanocristaux proviendrait alors du confinement

de la cristallisation dans une configuration planaire.

3.2.3 Etude par microscopie a effet de force atomique
Nous avons étudié un film composite (f=0,5) par AFM (Atomic Force Microscopy). L'un des
intéréts de I'AFM est la mesure topographique a haute résolution de I'échantillon afin d'observer

les irrégularités qui pourraient induire des pertes par diffusion optique.

Fa: 6391 nm . " Fp:16.25
Fip: 7.200 Heighe P-ofile Fv: 2205

Figure 3.6 : Image AFM d'un domaine provenant d'un film cristallisé contenant 50% de LiIO; en volume.

Le domaine imagé est présenté sur la figure 3.6 : la rugosité a l'intérieur d'un domaine est
de quelques nanomeétres mais celui-ci est délimité par des creux d'une vingtaine de nanomeétres de
profondeur et de quelques micromeétres de large. Cette frontiére se retrouve dans limage en
microscopie en lumiére diffusée (Fig. 3.7b). Lorsque I'on compare cette image a celle de la méme
zone en lumiére polarisée (Fig. 3.7a), on observe que tous les domaines sont délimités par une
zone de forte diffusion. C'est donc la frontiére entre les différentes domaines qui est la cause

principale des pertes optiques pour ces films.
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Figure 3.7 : Image par microscopie en lumiére polarisée (a) et en lumiéere diffusée (b) d'une méme partie
d'un film composite contenant 50% de LiIO; en volume.

3.3 Influence des principaux parametres et

optimisation

Malgré la simplicité du processus, il existe de nombreux parameétres influencant la qualité et
la cristallisation des films : présence d'eau, pH et viscosité des sols, présence d'un champ
électrique lors du recuit. L'obtention de films ayant de bonnes propriétés optiques passe par la
compréhension et la maitrise de ces parameétres. Les paragraphes suivants traitent de l'influence

de chaque paramétre sur la qualité et la cristallisation des films.

3.3.1 Température de recuit

La phase de recuit intervient dans le processus de fabrication des films minces pour
cristalliser liodate de lithium. Les premiers essais de recuit des films, réalisés avec une
température de l'ordre 200°C (cf I'étude du film recuit a 180°C partie 3.2.1), ont montré des
difficultés dans la reproductibilité de la cristallisation. Il était intéressant d'étudier l'influence d'un
recuit a plus haute température afin de déterminer la température optimale pour obtenir des films
cristallisés et transparents ainsi que d'étudier l'influence du confinement exercé par la matrice de
Laponite sur la cristallisation du LiIOs. Pour cela, des films (f=0,5) ont été déposés dans les
conditions standards. Ces films ont ensuite été recuits séparément a 250°C, 300°C, 350°C, 550°C
et 700°C pendant 2h. Les films recuits ont ensuite été étudiés par XRD. Les échantillons recuits a

180°C ayant déja été présenté, il ne seront pas repris ici.
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Figure 3.8 : Diagramme de diffraction RX ( A, = 1.54A ) des films composites (f=0,5) en fonction de la
température de recuit.

Les diagrammes de diffraction des échantillons en fonction de la température de recuit sont
présentés sur la figure 3.8. A 250°C et 300°C, on retrouve le spectre de la phase « de LiIO; avec
le pic (100) qui prédomine. A 350°C, le LiIOs cristallise dans la phase B . On peut noter que la
cristallisation en phase g intervient a une température plus élevée que dans le cas d'un matériau
massif (~270°C). A 550°C, le spectre de XRD ne présente aucun pic. Ceci est d( a la fusion du
LiIOs qui intervient pour le cristal massif a une température de 432°C, suivie vraisemblablement de
sa décomposition. A 700°C, les pics de la XRD sont ceux de la Laponite réorganisée en structure
en «mur de briques ». L'existence des pics de la Laponite seulement pour cette haute
température semble concorder avec nos observations précédentes. En effet pour les températures
plus faibles, la désorganisation de la Laponite limite le signal de la diffraction. La disparition de

I'iodate de lithium et I'apport d'énergie a haute température réorganise la structure de la Laponite.

Cette étude XRD en température montre qu'il existe une gamme de température (180° -
350°C) assez importante qui permet de cristalliser l'iodate de lithium en structure « , non
centrosymétrique. Si la température de recuit maximale peut facilement étre déterminée, au
alentours de 350°C, nous avons régulierement observé un blanchissement des échantillons pour

des températures supérieures a 250°C. Ce phénomene est lié a I'apparition de cristaux de tailles
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plus importantes en surface, qui diffusent la lumiére. La température de recuit minimale est plus
difficile a déterminer en raison de la difficulté de cristallisation. C'est pour cela que nous sommes
resté a une température de recuit de 180°C qui présente un bon compromis entre la cristallisation

et la qualité optique des films.

3.3.2 La viscosité des sols
Dans les procédés de dépot par trempage-tirage, la viscosité est un parametre déterminant
pour I'épaisseur des films. La viscosité des sols est mesurée avec un viscosimetre a capillaire : on
mesure le temps que met le liquide pour parcourir un capillaire de longueur L. Le graphe de la
figure 3.9 montre I'évolution de la viscosité en fonction du temps pour un sol avec f=0,5. La

viscosité augmente avec I'age du sol.

Pour observer l'influence de la viscosité sur la cristallisation de l'iodate de lithium, une
expérience simple a été réalisée. Un film est tiré a partir d'un sol ayant reposé une semaine, le sol
est ensuite agité fortement pendant 6 heures avant de servir a un autre dép6t. On a donc deux
échantillons provenant du méme sol présentant une viscosité trés différente. On a ensuite observé
ces deux films au microscope optique en lumiere polarisée avec un grossissement x40. On obtient
les images de la figure 3.10. La taille des domaines de I'échantillon sans agitation (a gauche) est
de l'ordre de 25um alors que la taille des domaines de I'échantillon apres 6h d'agitation (a droite)
est de I'ordre de 100um. La viscosité de la solution joue donc un r6le prépondérant sur la taille des

domaines.

N
(63}

1 i
>

Viscosité (mm>s™)
N
il
>

g

(&)}
.
>

8 10 12 14 ' 16
Temps (jour)

N}
o
N
AN
o

Figure 3.9 : Viscosité d'un sol contenant 50% d'iodate de lithium en volume en fonction du temps de repos.
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Ainsi on observe que la viscosité facilite la nucléation de l'iodate de lithium. En effet la taille
des domaines dépend du nombre de centres de nucléation présents dans le film. Un domaine va
croitre a partir de son centre de nucléation jusqu'au moment ou il entrera en contact avec les
autres domaines. On peut penser que I'augmentation de la viscosité provoque la désorganisation
de la structure de Laponite, favorisant ainsi I'apparition de centres de nucléation pour l'iodate de

lithium.

Figure 3.10 : Images obtenues par microscopie optique en lumiere polarisée de deux films a 50% de LiIO;
en volume provenant d'une solution ayant reposé pendant une semaine. A gauche tirage sans agitation
préalable du sol, a droite tirage aprées 6h d'agitation du sol. Grossissement x40

La viscosité est malheureusement un paramétre tres difficile a maitriser car il dépend
fortement de I'histoire de la solution. Les cycles de repos et d'agitation vont modifier constamment
la viscosité des sols et il est difficile d'obtenir une viscosité controlée.

3.3.3 L'acidité des sols
Le pH des sols est un paramétre qui joue un rble important dans les procédés sol-gel
classiques. Il peut influencer les réactions mises en jeu et modifier, par exemple, la morphologie
des films déposés. Nous avons observé linfluence de ce paramétre sur la qualité des films

Laponite/LiIO; réalisés.

Nous sommes partis de sol avec 50% d'iodate de lithium en concentration volumique. Ces
sols ont un pH de I'ordre de 9. Ce pH reste stable dans le temps. L'augmentation du pH vers des
valeurs basiques par ajout d'hydroxyde de sodium a pour effet immédiat la gélification sans
possibilité de "refluidification" par agitation. Lorsque I'on diminue le pH vers des valeurs acides
(comprises entre 6 et 2) avec de l'acide iodique, on peut déposer des films, les recuire et les
cristalliser mais les qualités optiques des films sont alors médiocres car on obtient une forte
rugosité de surface avec des tailles de domaines inhomogenes. Si le pH est trop bas (~2) la
solution se gélifie et le dépot des films est impossible.
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D'un point de vue pratique, on peut dire que le contréle du pH n'apporte pas d'amélioration
du processus d'élaboration de film cristallisé. La constatation principale est que ce parametre fait
varier la viscosité des sols en modifiant la force ionique, ce qui accélére la gélification des sols
[63]. Mais un réglage de la viscosité par le contréle du pH est en pratique difficile a réaliser. C'est
pourquoi nous avons choisi de ne pas modifier le pH initial des sols pour ne pas compliquer la

méthode.

3.3.4 Stabilitée des films

3.3.4.1 Vieillissement des films

Le vieillissement rapide (quelques semaines) des films composites lorsqu'ils sont conservés a
I'air ambiant dégrade fortement leur qualité optique (Fig. 3.11). L'image AFM d'un film stocké a
I'air ambiant pendant 2 semaines (Fig. 3.12) montre en effet la présence d'assez gros cristaux de
LiIOs en surface. Ces cristaux possédent une taille supérieure a la longueur d'onde et vont diffuser
la lumiére. Nous pensons que le mécanisme engendrant ce vieillissement provient de I'humidité
ambiante. L'eau s'infiltrerait entre les particules de Laponite pour dissoudre les nanocristaux de
LiIO; et faire « gonfler » la matrice de Laponite. L'iodate de lithium recristallise sous forme de gros

cristaux (quelques centaines de nanometres).

Figure 3.11 : Photographies d'un film Laponite/LiIO; stocké pendant 2 semaines a I'air ambiant
(a) et d'un film conservé dans une étuve a température controlée (100°C) (b).

Il est possible d'empécher le vieillissement des films en conservant les échantillons dans une
étuve a température controlée (100°C), néanmoins cette solution n'est pas viable sur le long terme
puisqu'elle empéche toute utilisation des films. Afin de remédier a ce probléme, un certain nombre
de travaux a été mené comme l|'étude de la présence d'eau a l'intérieur des films (cf annexe B) ou

le dépot de films protecteurs.

70



3.3 Influence des principaux paramétres et optimisation
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Figure 3.12 : Images AFM et au microscope optique en incidence rasante : d'un film stocké a I'air ambiant
(a, b) et d'un film conservé dans une étuve a 100°C (c, d).

3.3.4.2 Films de protection

Une solution technologique assez commune pour pallier ces problemes de stabilité est de
déposer une couche de protection. Un certain nombre d'essais a été réalisé durant ce travail. Nous
avons en premier lieu déposé des couches de SiO, par voie sol-gel sur des films déja cristallisés.
Ce dépot se réalise a partir de précurseurs bien connus et avec la machine de trempage-tirage.
L'échantillon est ensuite étuvé a 100°C pendant 10min avant d'étre recuit a 200°C. La température
de recuit ne peut étre plus élevée en raison du changement de phase du LiIOs. Ceci a pour effet
de limiter la densification du film de protection. Une amélioration assez nette de la stabilité a été

observée. Cependant, au bout de quelques mois le film s'est de nouveau dégradé.

Une autre tentative a été réalisée avec un film d'oxyde d'indium (ITO) déposé par
pulvérisation laser (PLD). L'objectif de ce dépo6t était initialement de réaliser une couche
transparente conductrice pour des expériences de recuit sous champ électrique. Ces dépots ont
été réalisés a l'université Waseda dans les conditions suivantes : sous atmosphére d'oxygene avec
une pression de 20mTorr et une température de la cible a 140°C. Le dépdt a été effectué par 2000
coups de laser. Apres avoir été laissé a l'air libre pendant plusieurs semaines, I'échantillon a
complétement blanchi en dehors de la zone recouverte par I'ITO qui est restée transparente.

Comme le montre la figure 3.13, la couche d'ITO a rempli un role de protection.
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Zone non recouverte

Zone recouverte d'ITO

Figure 3.13 : Photographie d'un film stocké a température ambiante. Les zones transparentes correspondent
a des zones protégées par un dépot d'ITO

Méme si ces résultats ne sont que qualitatifs, les films d'ITO semblent étre plus efficaces que
les films de SiO, pour protéger les couches nanocomposites de I'humidité. Les films de SiO, sont
certainement assez poreux, d‘autant plus qu'ils n‘ont pas été recuits a une température élevée
(afin de pas dépasser la température de transition de phase du LiIOs). La solution est donc de
chercher la « bonne » couche de protection, imperméable a I'humidité et avec une température de

dépot assez faible. Les films polymeéres pourraient remplir ce role.

Dans les paragraphes précédents, nous avons étudié en détail l'influence de chaque
paramétre (température de recuit, humidité, viscosité, pH, couche protectrice). Chaque parametre
joue un r6le important dans la cristallisation et la qualité optique des films, ce qui rend
I'optimisation globale du procédé assez délicate et pose des problemes de reproductibilité.
Néanmoins il a été possible de définir un ensemble de critéres permettant d'obtenir de bons
résultats : un temps de repos d'une semaine des sols apres leur élaboration avant de déposer un
film ainsi qu'une température de recuit de 180°C garantissent une bonne cristallisation et une
qualité optique assez satisfaisante. La stabilité a aussi été étudiée et nous avons montré l'influence
de l'eau dans le processus de dégradation des échantillons. Il apparait que le dép6t de couches de

protection permet de ralentir nettement cette dégradation.

3.4 Controle de I'orientation

Controler l'orientation des nanocristaux dans les films composites est primordial pour en
maitriser les propriétés optiques non linéaires. En effet, méme si des processus optiques non
linéaires peuvent étre envisagés dans des milieux partiellement organisés [1], une orientation bien

controlée améliore leur efficacité.
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De plus, l'organisation particuliere des nanocristaux dans les films fait apparaitre des
frontiéres entre les domaines qui diffusent la lumiére (cf 3.2.3). Les travaux précédents au
laboratoire [42] avaient montré la possibilité de I'orientation par application d'un champ électrique
durant le recuit. Cette méthode a été développée et optimisée durant ce travail.

3.4.1 Principe
On applique un champ électrique sur les films lors de la phase de recuit qui correspond a
I'étape de cristallisation du LiIOs; au sein de la matrice. Dans ces conditions, on observe une
orientation préférentielle de l'axe ¢ des nanocristaux suivant les lignes de champ. Il est
important de noter qu'il ne s'agit pas d'une orientation a posteriori des nanocristaux déja formés.
En effet, nous avons observé que I'application d'un champ électrique sur un film déja cristallisé ne
modifie pas l'orientation des cristaux. Un échantillon orienté de cette maniére ne montre aucune

relaxation. Le processus mis en jeu est donc une croissance orientée suivant les lignes de champ.

Un processus similaire a été observé par une équipe de I'université de Nanjing. Cette équipe
a montré qu'il était possible de texturer des couches de niobate de lithium déposées sur substrat
de silicium par PLD [106][107]. Un champ électrique, assez faible (quelques dizaines de V.cm™),
est appliqgué pendant le dépot et permet d'orienter les films. Cette méme équipe a également
réussi a texturer des films de BisTi;sO:> déposés sur silicium par méthode sol-gel [108]. Un champ
électrique est appliqué pendant un recuit de cristallisation. Les auteurs proposent une explication

basée sur la minimisation de I'énergie libre lors de la nucléation.

3.4.2 Décharge Corona
Il existe plusieurs techniques pour appliquer un champ électrique sur une couche mince dont
I'utilisation d'électrodes paralléles, déposées sur le film ou la décharge Corona. L'une des plus
utilisées car ne nécessitant aucun dépot supplémentaire et présentant de bons résultats est la

décharge Corona. Son utilisation est décrite dans les paragraphes suivants.

3.4.2.1 Description
La décharge Corona consiste a ioniser l'air, généralement a pression atmosphérique, par la
génération d'un champ électrique inhomogene. Ce champ est produit par I'application d'une trés
forte tension entre une pointe et I'échantillon dont la face arriere est reliée a la masse. Les charges
générées par le claquage de I'air vont se déposer sur la surface de I'échantillon. C'est la différence
de potentiel entre la surface de I'échantillon et la masse qui va créer les lignes de champ (Fig.
3.14).

Pour orienter les films composites Laponite/LiIOs, le support Corona est placé dans I'étuve

pour appliquer le champ durant le recuit.
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Haute tension Haute tension

T~200°C

Recuit

Figure 3.14 : Schéma de la cristallisation orientée des nanocristaux d'iodate de lithium par décharge Corona
lors du recuit.

3.4.2.2 Fabrication des pointes
Pour les essais d'orientation par effet Corona, les pointes sont fabriquées au laboratoire par
électrolyse , le but étant d'avoir une rayon de courbure final le plus fin possible afin d'obtenir un

fort champ électrique.

+

Filen
Tungsténe

Solution
NaOH

Figure 3.15 : Schéma de la formation des points par électrolyse. En médaillon : image au microscope
optique d'une pointe en tungsténe obtenue par électrolyse.
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3.4 Contréble de l'orientation

Le principe est de tremper un fil de tungstene dans un bain basique. Le bain est obtenu en
dissolvant 5g de NaOH dans 30ml d'eau. Le fil joue le role de I'anode. La cathode est formée par
un autre métal, du Nickel par exemple. Une différence de potentiel d'environ 10V est appliquée
entre l'anode et la cathode. La pointe se forme au niveau du ménisque créé par la solution au

niveau du fil (Fig. 3.15). Lorsque le fil se casse, la tension chute et la pointe est formée.

3.4.3 Structure des films recuits sous champ électrique

La figure 3.16 présente I'image obtenue en lumiére polarisée d'un film recuit sous champ
électrique obtenu par effet Corona. La structure du film est sans domaine apparent avec une
coloration homogene de I'échantillon. La comparaison des diagrammes de diffraction RX entre un
film recuit sous champ électrique et un film recuit sans champ électrique montre une disparition du
pic (100) et une augmentation de l'intensité du pic (002) pour le film recuit sous champ (Fig.
3.17). Ce résultat traduit une orientation des cristaux avec l'axe ¢ perpendiculaire a la surface du
film, c'est a dire une orientation de I'axe c dans le sens des lignes de champ. En revanche, on peut
constater que le pic (002) est tres faible, traduisant certainement une distribution de I'orientation
de l'axe ¢ autour de la normale du film. Les caractéristiques optiques, et notamment les
expériences de franges de Maker, qui seront présentées en détail au chapitre suivant, confirment

cependant la bonne « orientation » des films.

Figure 3.16 : Image d'un film de 50% de LiIO; recuit sous champ électrique.
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Figure 3.17 : Comparaison des diagrammes de diffraction X (A, = 1.54 A ) entre deux films recuits sous
champ électrique et sans champ.
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Figure 3.18 : Exemple d'expériences de franges de Maker sur le banc de GSH de 3 films (f=0,5) recuit : a) et
b) sous champ et c) sans champ.
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En effet, nous pouvons caractériser la qualité d'une orientation par les expériences de
Franges de Maker. La figure 3.18 montre deux exemples de Franges de Maker aprés un recuit
sous champ ( figure 3.18 a et b). Le signal obtenu sur un échantillon recuit sans champ est donné
a titre de comparaison (figure 3.18c). On observe pour les figures a et b une augmentation du
signal de GSH en fonction de I'angle d'incidence, caractéristique de films dont I'axe c est orienté
perpendiculairement a la surface. On observe cependant un offset a incidence normale dans le cas
b, signature d'un échantillon orienté partiellement. L'analyse précise des différents cas de figures
sera présentée dans le chapitre suivant. Néanmoins, c'est en observant la réponse en franges de
Maker ainsi que la disparition des domaines au microscope en lumiére polarisée que nous avons

pu caractériser la qualité d'une orientation et optimiser le procédé.

3.4.4 Les différents essais d'orientation sous champ
électrique

L'objectif de ces essais était d'atteindre la meilleure orientation sur une surface la plus
grande possible afin de permettre le guidage et le doublage de la lumiere dans les meilleures

conditions. Les essais ont débuté avec un systeme Corona a une seule pointe.

3.4.4.1 Orientation par effet Corona avec une pointe unique
Les études sur l'orientation Corona ont porté sur I'amélioration de la recette de recuit et sur
le placement de la pointe. Le tableau 3 résume ces tests. Il apparait qu'un recuit avec un longue
rampe de montée, permet une meilleure orientation. Apres des essais portant sur la position de la
pointe et la tension appliquée entre la pointe et I'échantillon, nous avons déduit qu'une distance

pointe/échantillon de 1cm et une tension de 10kV permettent d'obtenir les meilleurs résultats.

pointlZ/lZ?llll;;etillon Tension Recuit Orientation d'ori(:::tion
5cm 10 kV 140 a 180°C en 4h + 1h a 180°C non
5cm 10 kV 2h a 180°C non
2 cm 10 kV 140 2 200°C en 4h + 1h a 200°C oui ~2 cm
1 cm 10 kV 140 a 180°C en 1h + 1h a 180°C oui ~1 cm
1 cm 6 kV 2h a 180°C non
1 em 6 kV 160 & 180°C en 30min dof;z:itfles

Tableau 3 : Influence de la distance de la pointe, de la tension appliquée et du type de recuit sur
l'orientation des films.
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Dans ces conditions, la surface orientée correspond a un disque d'environ 1 cm de diameétre.
Cette surface dépend de la distance entre la pointe et I'échantillon, mais il n'est guére possible
d'éloigner la pointe sans perdre l'orientation. On peut noter que cette technique cause des
dommages a I'échantillon : le bombardement ionique a des effets sur la surface de I'échantillon et
il apparait quelques craquelures. Néanmoins, nous avons observé un effet tres intéressant car le
vieillissement des zones orientées est nettement ralenti. Le champ électrique provoque un

«durcissement» des couches qui les protege de I'humidité.

La zone orientée est trop faible pour les applications visées. Nous avons donc cherché a
améliorer cette technique pour agrandir la zone orientée. Pour cela, nous avons utilisé la décharge

Corona avec un peigne de pointes.

3.4.4.2 Orientation par effet Corona avec un peigne de pointes

Figure 3.19 : Echantillon recuit sous décharge Corona par un peigne de pointes en tungsténe distantes de
1cm (en médaillon).

Figure 3.20 : Image au microscope optique en lumiére polarisée d'une zone séparant deux zones orientées.
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3.4 Contréble de l'orientation

Un peigne de pointes a été réalisé en disposant sur une barre métallique 4 pointes en
tungsteéne tous les centimétres. Cet écart a été choisi en raison du diamétre des surfaces orientées
par une seule pointe (~1cm). Nous avons placé ce peigne a 1cm de I'échantillon et Iui avons
appliqué une tension de 10kV. L'échantillon est recuit dans ces conditions avec une rampe de

température de 150°C a 180°C en 1h puis maintenu a 180°C pendant une heure.

Lorsque le traitement thermique est terminé, 4 zones de forme elliptique sont visibles a I'oeil
nu (Fig. 3.19). L'image obtenue par microscopie optique en lumiére polarisée (Fig. 3.20) montre
I'alternance de zones orientées et non orientées. On a réussi a orienter une surface plus grande,
mais chaque pointe a orienté sa propre zone comme si elle était unique. La présence d'une
barriére cristallisée avec I'axe c¢ dans le plan du film pose des problemes d'homogénéité de
structure. Nous attribuons ce probléeme a la pression électrostatique générée par le champ
électrique. Le champ presse la matiere sur le centre de la zone orientée faisant apparaitre des
« surépaisseurs » de matiere sur les zones frontieres. Dans ces zones frontieres, la Laponite sera
désorganisée facilitant ainsi la cristallisation du LiIOs. Cette cristallisation se fait donc rapidement
sans laisser le temps au champ électrique d'orienter I'axe c des cristaux perpendiculairement a la

surface de I'échantillon.

Cette technique de peigne de pointes n'est donc pas satisfaisante. Nous avons alors essayé

une décharge Corona a l'aide d'un fil fin paralléle a la surface du film.

3.4.4.3 Orientation par effet Corona avec un fil
Certains auteurs préconisent un dispositif utilisant un fil [98]. Ainsi Mortazavi et al. ont
montré qu'il était possible d'obtenir une large zone orientée en utilisant un fil pour la décharge
Corona sur des échantillons dopés par des colorants. Des recuits utilisant le méme traitement
thermique que précédemment ont été réalisés avec un fil de tungstene de 50um de diamétre sur
des films Laponite/LiIO; (50% vol. LiIOs).

On obtient par ce moyen, des échantillons orientés sur une zone de 1cm de large et sur
toute la longueur du fil. Nous avons donc réalisé une étude sur les différents parameétres

d'influence afin d'optimiser le procédé d'orientation.

Il apparait, avec ces expériences, qu'il est possible d'orienter les couches sur une surface
assez importante en utilisant un fil a la place d'une pointe. La technique n'est cependant pas
toujours reproductible et le fort champ électrique détériore la surface des échantillons ce qui rend
le couplage délicat pour les applications en optique guidée. Il existe d'autres méthodes
d'application de champ électrique comme le dépbt d'électrodes d'ITO qui présente I'avantage de
nécessiter un champ plus faible et de servir de couche de protection. C'est une perspective a

développer.
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3.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre, les mécanismes de cristallisation de LiIO; ont pu étre mis en
évidence. LiIOs, lorsqu'il est déposé en film, cristallise naturellement avec I'axe ¢ dans le plan du
film, la matrice de Laponite ne joue qu'un r6le de modérateur, limitant la taille des cristaux et
permettant ainsi d'obtenir des films transparents par la limitation de la diffusion. Le role de la
viscosité des sols dans le processus de cristallisation a par ailleurs été étudié. Une viscosité
importante accélere la nucléation et la cristallisation de LiIOs; dans le composite. Enfin, les
parameétres de dépots ont pu étre évalués, permettant de définir notamment les conditions de
température de recuit et de viscosité assurant la cristallisation des films. Les paramétres du

procédé d'orientation ont également été étudiés et optimisés.

Méme si le procédé mis en place présente encore un certain manque de reproductibilité, le
travail accompli a permis de définir un ensemble de critéres assurant la fabrication de couches
nanocomposites aux propriétés optiques satisfaisantes et qui seront présentées dans le chapitre
suivant. Néanmoins, nous avons été confrontés a un probléme majeur concernant la stabilité des
couches. Comme nous l'avons vu, des solutions technologiques comme le dép6t de films
protecteurs donnent des résultats encourageants. Nous pensons cependant, a la suite de ce travail
d’optimisation, que les perspectives de développement a moyen terme du matériau sont peut étre

limitées du fait de ce probléme de stabilité.

Le prochain chapitre présentera les mesures optiques effectuées sur ces films composites.
Nous tenterons de mettre en évidence un lien entre ces résultats et la structure interne des films

présentés dans ce chapitre.
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Chapitre 4

4 Caractérisations optiques et modélisation
des films nanocomposites

Le chapitre précédent a décrit la structure des films composites : une matrice composée de
plaquettes de Laponite empilées "en mur de briques" avec des inclusions de cristaux de LiIOs
désorganisant légerement la structure de la Laponite. Nous allons maintenant nous intéresser aux

caractérisations optiques de ces films composites et relier ces résultats a cette structure interne.

Le chapitre est structuré en deux grandes parties, décrivant d’'une part les propriétés de
guidage et d'autre part, les propriétés optiques non linéaires des films nanocomposites. L'indice de
réfraction est déterminé par spectroscopie « m-lines » et par ellipsométrie, deux techniques de
mesures complémentaires. Ces deux techniques de caractérisation non destructive donnent des
informations équivalentes, I'épaisseur et l'indice optique des films, offrant ainsi un moyen de
comparaison et de validation. La spectroscopie m-lines est une mesure directe a une longueur
d'onde donnée, elle offre donc une mesure fiable et précise. L'ellipsométrie spectroscopique, quant
a elle, passe par une modélisation des films pour déterminer I'équation de dispersion. Les valeurs
obtenues, analysées a l'aide de I'équation de Maxwell-Garnett et interprétées en tenant compte de
la structure des films, permettent de proposer des équations de dispersion. Les études de

génération de second harmonique permettent de corréler les mesures aux propriétés structurales.



4 Caractérisations optigues et modélisation des films nanocomposites

Une part importante du chapitre traite des caractérisations originales de microscopie de génération

de second harmonique, réalisées a I'université Waseda lors de mon séjour au Japon.

4.1 Indice de réfraction des films nanocomposites :
influence de la structure

4.1.1 Equation de Maxwell-Garnett
L'indice de réfraction d'un matériau composite peut étre estimé par le modele de Maxwell-

Garnett [109] qui prend pour hypothése un matériau composé d'inclusions sphériques de

permittivité relative €, insérées dans une matrice de permittivité €, (Fig. 4.1). Si f est la
fraction volumique d'inclusions dans la matrice, la permittivité relative du matériau est donnée

alors par la formule suivante :

€, —€
—e, 1280 e p= G

= — 99
@ 1-pf e,t2¢, (99)
Pour satisfaire pleinement a cette théorie, la taille des inclusions sphériques doit étre trés
inférieure a la longueur d'onde et la fraction volumique f doit étre trés inférieure a 1. Cependant,
cette équation est couramment utilisée sur tout le domaine de fraction volumique [110]. La figure
4.1.b montre la variation de I'indice en fonction de la fraction volumique f. Cette variation calculée

avec n,=1,499 et n,=1,833 pour A=632,8nm , quasiment linéaire, est comprise entre

l'indice n, du matériau massif de la matrice pour f=0 et l'indice n, des inclusions lorsque f=1.

1,84

Indice optique

114 T T T T T T T T T
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1,0

fraction volumique

Figure 4.1 : a, Schéma d'un film composite constitué d'inclusions sphériques de permittivité relative ¢,
insérées dans une matrice de permittivité €, . b, Variation de l'indice optique du matériau composite
d'aprés la formule de Maxwell-Garnett en fonction de la fraction volumique avec n,=1,499 et n,=1,833
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4.1.2 Spectroscopie de lignes noires (m-lines)

L'un des objectifs de ces travaux est I'obtention de guides d'onde pour la génération de
second harmonique. Il est donc particulierement intéressant d'étudier le comportement des films
en configuration guidée. Les mesures présentées dans cette partie concernent deux échantillons
dopés a 50%vol. en LiIO; déposés sur des substrats de verre, I'un recuit sans champ électrique et

I'autre recuit avec un champ électrique.
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Figure 4.2 : Mesures en spectroscopie m-lines, effectuées a 632.8 nm, sur des films nanocomposites en
fonction des conditions de recuit et de polarisation :

a) recuit sans champ, en polarisation TM b) recuit sans champ, en polarisation TE
C) recuit sous champ, en polarisation TM d) recuit sous champ, en polarisation TE

En préambule, on peut rappeler les difficultés rencontrées lors d’'une mesure «m-lines». La
qualité du couplage avec le prisme et le contraste observé sur les lignes dépendent au premier
ordre de la rugosité de surface et de 'hnomogénéité en épaisseur. Avant chaque mesure, il faut
régler I'angle «zéro» du banc expérimental, puis chercher la zone de I"échantillon assurant un bon
couplage avec le prisme. Pour les échantillons non recuits, la rugosité de surface est trés faible et
le couplage est généralement obtenu sans difficultés. Pour les échantillons recuits, la rugosité des

couches est plus élevée et le couplage est plus difficile. Enfin, les échantillons recuits sous

83



4 Caractérisations optigues et modélisation des films nanocomposites

décharge Corona présentent une surface assez dégradée et la mesure est alors trés délicate. Une
forte rugosité entrainera également des pertes par diffusion synonyme de forte atténuation dans le

guide.

Des mesures typiques avant et apres recuit, sans champ électrique appliqué, sont présentées
sur les figures 4.2a et 4.2b. On peut observer 3 lignes noires pour chacune des polarisations avant
recuit. Apres cristallisation lors du recuit, le spectre TM conserve ses 3 modes avec cependant un
élargissement des lignes. Le spectre TE présente un bande continue assez surprenante sans lignes
bien définies. L'échantillon recuit sous décharge Corona présente aussi initialement 3 modes pour

les 2 polarisations. Aprés cristallisation, on observe 3 modes TM et 3 modes TE.

Les films semblent donc conserver leurs propriétés de guidage aprés le recuit (excepté le cas
TE sans champ) méme si I'élargissement des lignes suggere une dégradation de la qualité optique
des films lors du recuit. Il est intéressant de remarquer que si un film recuit sans champ ne

présente pas de lignes en polarisation TE, on en observe sur un film recuit sous champ.

Sans champ Avec champ
Avant recuit Apres recuit Avant recuit Apres recuit

Moy 1,685 1,698 1,685 1,667
™

€y 1,34um I,16pum 1,43um 1,36um

Norg 1,694 _ 1,696 1,731
TE

€rp 1,35um _ 1,42um 1,26pum

Tableau 4 : Indices et épaisseurs mesurés par spectroscopie m-lines pour deux films
composites a 50%vol. en LiIO; recuit sans et avec champ électrique. Les expériences ont été
réalisées a 632.8nm.

Le tableau 4 résume les valeurs des épaisseurs et des indices de réfraction déterminées par
spectroscopie m-lines a 632,8nm pour les deux échantillons avant et aprés recuit. Nous
déterminons l'indice de réfraction et I'épaisseur des films a partir de la position des lignes a l'aide
d'un programme de reconstruction basé sur I'approximation du guide d'onde plan a saut d'indice

(méthode détaillée dans le chapitre 2).

On observe premierement une diminution de I'épaisseur lors du recuit des échantillons. Cette
variation Ae~0.2um est supérieure a l'erreur de mesure Ae<0.1uym , que I'on peut observer
par exemple entre |'épaisseur calculée a partir de la polarisation TE et de la polarisation TM pour
un méme échantillon. Nous avons donc une densification des films lors du recuit correspondant au

départ de I'eau lors de la cristallisation.
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D'autre part, nous observons des variations importantes des indices de réfraction. Ces
variations sont significatives et ne peuvent pas étre interprétées en prenant uniguement comme
hypothése une densification lors du recuit. On observe par exemple une diminution de l'indice TM
lors d'un recuit sous champ. Un autre point intéressant est la disparition des lignes TE pour un
échantillon recuit sans champ. Notre hypothése pour expliquer les différentes variations d'indice
est basée sur les différentes structures du nanocomposite qui ont été observées et présentées

dans le chapitre 3.

4.1.3 Hypotheses utilisées pour le calcul de I'indice de
réfraction du matériau composite

Pour interpréter les variations d'indice sur les différents échantillons mesurées par
spectroscopie m-lines, nous avons développé un modele basé sur I'équation de Maxwell-Garnett.
Dans ce modele, nous considérons des inclusions de LiIO; insérées dans une matrice de Laponite.
L'indice est calculé a partir de l'indice de réfraction de la Laponite et de l'indice de réfraction du

LiIOs, qui dépendra de I'état de cristallisation et de I'orientation des nanocristaux.

E(TE) - [
E(TM)| k N [

a) b) c)

Figure 4.3 : Schéma des différents types de structures internes des films composites : non recuit (a), recuit
sans champ électrique (b) et recuit avec un champ électrique perpendiculaire au plan de la couche (c). Les
fleches représentent I'axe ¢ des nanocristaux.

La figure 4.3 résume les différentes hypothéeses:

— avant recuit, le matériau est constitué de la matrice de Laponite avec l'iodate

de lithium non cristallisé ;

— apres recuit sans champ électrique, on observe la cristallisation de I'iodate de

lithium sous forme de domaines ;

— avec champ électrique, on oriente I'axe ¢ des nanocristaux

perpendiculairement au plan de la couche.

4.1.3.1 Film de Laponite
La structure d'un film de Laponite est composée de fines plaquettes empilées parallélement a
la surface. Cette structure non symétrique est donc biréfringente. Pour les calculs, nous utilisons

comme indice de la Laponite les valeurs déterminées par Le Luyer et al. [64].
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Pour la polarisation TE (polarisation dans le plan des plaquettes de Laponite), I'indice du film

N~ est égal a l'indice ordinaire, c'est a dire :
Mg, =N, = 1,492 (100)

Pour la polarisation TM (polarisation perpendiculaire aux plaquettes), I'onde lumineuse voit

lindice extraordinaire de la Laponite. L'indice du film Ny est alors :
Nry, =Ne, =1,451 (101)

4.1.3.2 Film non recuit
Le LiIOs présent dans les films non recuits n'est pas cristallisé. On fait donc I'hnypothése d'un
matériau amorphe. Son indice unique est alors considéré comme étant la moyenne pondérée entre

les indices ordinaires et extraordinaires du LiIO;. L'indice isotrope pris en compte est donc :

2n

0,

+n,
— Luq3 Loy 1,833 (102)

aMyo,

L'anisotropie de l'indice de réfraction pour les films non recuits est donc d'aprés nos

hypothéses seulement liée a la structure des films de Laponite.

4.1.3.3 Film recuit sans champ
Dans le cas d'un échantillon recuit sans champ, LilO; cristallise sous la forme de domaines,
l'axe c étant dans le plan du film. Pour la polarisation TM, le champ électrique de l'onde est
perpendiculaire au plan du film donc perpendiculaire a I'axe ¢ du LiIO; , quelle que soit I'orientation

dans le plan des nanocristaux. L'onde « voit » un matériau homogene d'indice ordinaire :

Ny, =N, =1,881

L0, Oy

Pour le mode TE, l'angle o0 entre le champ électrique de I'onde et I'axe ¢ des nanocristaux
change d'un nanocristal a l'autre de maniéere continue. L'onde se propage donc dans un milieu
d'indice inhomogene qui varie entre l'indice ordinaire et l'indice extraordinaire du LiIOs suivant

I'équation:

n2 n?
e (0)=) =t (103)

4.1.3.4 Film recuit sous champ
Lors du recuit sous champ électrique, I'axe c s'oriente perpendiculairement a la surface du

film donc parallelement a la polarisation TM. L'indice optique du LiIOs dans le film pour la
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4.1 Indice de réfraction des films nanocomposites : influence de la structure

polarisation TM sera donc l'indice extraordinaire du LiIOs : Py, =N, =1,7351 et pour le cas TE,

dans le plan du film et donc perpendiculaire a ¢, I'indice ordinaire :  Pmw, =N, =1,8814

Li10,

4.1.4 Comparaison avec l'expérience

4.1.4.1 Application de la formule de Maxwell-Garnett aux
différentes configurations prévues

Non recuit Recuit sans champ Recuit avec champ

Film
™ TE ™ TE ™ TE

n n,, =1833 | n, =1,833 n, =1,8814

LiIO, am, am,,

n, =1,7351 | n_ =1,8814

n, N, =1451 n, =1,492 n, =1,451 n, =1,492 | n, =1,451 n, =1,492
Nec 1,680 1,698 1,701 _ 1,684 1,720
Neyo 1,685 1,698 1,698 _ 1,667 1,731
An

— 0,3% 0% 0,2% _ 1,0% 0,6%

exp

Tableau 5 : Comparaison entre les valeurs expérimentales n,,, et les valeurs calculées N des films
nanocomposites selon le type de recuit. Les valeurs N, ont été calculées a partir de la formule de
Maxwell-Garnett en considérant différentes configuration d'indice suivant I'orientation des nanocristaux.

Le tableau 5 reprend les valeurs expérimentales N, déterminées a partir des spectres m-
lines ainsi que les valeurs théoriques calculées avec la formule de Maxwell-Garnett en considérant
les modéles de structures décrits précédemment. La fraction volumique f, qui est un des
parametres de la relation de Maxwell-Garnett, a été ajustée sur I'ensemble des mesures : on
trouve une fraction volumique de l'ordre de 60% proche de la valeur prévue de 50%. Cette
derniere valeur est estimée a partir d'un calcul basé sur les densités des matériaux présents dans
le composite, la Laponite et l'iodate de lithium. Cependant, la densité de la Laponite est trés mal
connue. De plus, la fraction volumique est estimée en ne considérant pas l'eau qui doit
certainement subsister aprées recuit. Le filtrage des solutions peut également légerement modifier
le ratio volumique. L'ensemble de ces considérations montrent que la valeur de f=60% obtenue

par ajustement de I'équation de Maxwell-Garnett est en bon accord avec la valeur estimée.

87



4 Caractérisations optigues et modélisation des films nanocomposites

Les indices calculés sont en assez bon accord avec les valeurs expérimentales. Ce modeéle
permet de retrouver des variations d'indice dans le méme sens et avec les mémes ordres de
grandeur que l'expérience. Par exemple, le calcul retrouve un écart d'indice An~0,01 entre les
polarisations TM et TE d'un échantillon non recuit ainsi qu'une augmentation de I'indice TM lorsque

I'échantillon est recuit sans champ et une diminution lorsqu'un champ est appliqué lors du recuit.

Les variations d'indice observées, qui nous paraissaient a priori surprenantes, sont donc
assez bien reproduites par le modele et cela confirme le lien important entre la structure du
matériau et ses propriétés optiques. Il reste cependant a expliquer le cas de la bande continue
observée sur le spectre « m-lines » en polarisation TE pour les échantillons recuits sans champ.
Dans les différentes configurations présentées précédemment, l'indice de réfraction vu par le

champ électrique de I'onde était homogéne, ce qui n‘est plus vrai pour ce cas particulier.

4.1.4.2 Cas particulier : polarisation TE d'un échantillon recuit
sans champ électrique

Le large creux d'intensité observé en polarisation TE peut étre interprété comme un
couplage continu entre le prisme et le film pour tous les angles considérés. En effet, le spot laser a
la base du prisme présente un diametre d'environ 0,5mm a comparer aux quelques dizaines de
micromeétres pour un domaine. Le spot laser va donc illuminer plusieurs domaines (Fig. 4.4).
D'aprés le modele utilisé, il va donc « voir » tous les indices compris en n, et n. suivant I'angle

0. Si l'on calcule la position des lignes noires pour chaque indice compris entre n, et n,, une

large bande va apparaitre dans le spectre m-lines (figure 4.5).

Il y a donc bien un couplage de la lumiére du prisme vers le film. Néanmoins, le matériau,

présentant un indice inhomogeéne, rend impossible le guidage de la lumiere a l'intérieur de ce film.

PR
S EERNCE
%@%%%

Figure 4.4 : Schéma représentant le couplage du spot laser sur plusieurs domaines. Le spot voit tous les
indices correspondant aux orientations de I'axe c possible.
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4.1 Indice de réfraction des films nanocomposites : influence de la structure

Ce paragraphe a permis de valider un modele simple de construction de I'indice de réfraction
du matériau composite basé sur I'équation de Maxwell-Garnett. Ce modéle permet de prédire
I'indice d'un composite en fonction de la cristallisation et de la concentration de LiIO; présent dans
les films. Il a aussi permis de comprendre que, pour avoir un guidage efficace, il est nécessaire

d'avoir un matériau homogene pour une polarisation donnée.

104 Spectre Spectre
"~ | reconstruit expérimental

0,94
0,8 1
0,7 1

0,6 1

Intensité (u.a.)

Figure 4.5 : Comparaison entre la reconstruction du spectre m-lines d'un film dont I'indice varie entre nre et
nm et le spectre expérimental.

4.2 Détermination des équations de dispersion des

films

Nous allons dans cette partie déterminer I'équation de dispersion de l'indice des films de
Laponite pure et des films composites Laponite/LiIO;. Pour cela, nous utiliserons deux techniques
complémentaires : l'ellipsométrie spectroscopique et la spectroscopie m-lines multi-longueur

d'onde.

L'intérét de cette étude est multiple. En effet, la connaissance de I'équation de dispersion est
une donnée essentielle pour comprendre et optimiser le comportement optique des films et plus
particulierement pour la GSH (détermination des conditions d'accord de phase). De plus, la
connaissance de cette équation permet de déterminer facilement et rapidement I'épaisseur des
films par ellipsométrie. Cette technique devient ainsi un moyen de contrble et de mesure précis ne

nécessitant pas le couplage difficile du film avec un prisme.
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4 Caractérisations optigues et modélisation des films nanocomposites

Remarque préliminaire

L'ellipsométrie spectroscopique est une technique de caractérisation optique permettant de
caractériser l'indice et I'épaisseur d'un film mince sur une large plage de longueurs d'onde.
L'ellipsométre utilisé dans ce travail (MM-16, Jobin Yvon) fonctionne sur une plage de longueur
d'onde allant de 450 a 850nm. Néanmoins, la mesure de l'indice et I'épaisseur n'est pas directe. En
effet, on détermine les caractéristiques de I'échantillon par simulation a partir d'un modele
optique basé sur une structure multicouche. Ce modéle inclut une description des matériaux avec

leurs équations de dispersion.

Le modele d'indice que nous avons choisi pour simuler le matériau est le modele de Cauchy
transparent. La formule empirique donnant l'indice en fonction de la longueur d'onde exprimée en

nanometres est la suivante :

B.]04+ C.10’°

n=A+ % )\4

(104)

La formule de Cauchy est tres utilisée pour simuler les résultats en ellipsométrie en raison
des faibles nombres de paramétres qui rentrent en jeu. Par exemple, Xie et al. ont caractérisé des
films sol-gel (SiO.) par ellipsométrie avec un modele de Cauchy transparent en considérant C=0
[111].

4.2.1 Films de Laponite

Mesures ellipsométriques:

Les premiéres mesures ont été effectuées avec des films de Laponite déposés sur des
substrats de verre. L'ajustement entre les mesures et le modele est alors trés délicat. En effet, la
faible différence d'indice entre la couche et le substrat, ainsi que la réflexion de la face arriere,
rendent les ajustements tres difficiles. C'est une configuration qu'il faut généralement éviter en
ellipsométrie. Les mesures ont alors été réalisées sur des films déposés sur des substrats de
silicium, absorbant dans la gamme de longueur d’onde considérée, dont la courbe de dispersion et
le coefficient d'extinction sont trés bien connus et possédant un état de surface de trés grande

qualité.
) n_(Cauchy)
Film n_(Cauchy)
Substrat Si

Figure 4.6 : Modéle du film de Laponite pure sur substrat de silicium pour le fit des résultats
ellipsométriques.
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4.2 Détermination des équations de dispersion des films

Les résultats ont été ajustés par simulation en considérant un film biréfringent uniaxe, dont
chaque indice est modélisé par I'équation de Cauchy transparent, déposé sur un substrat de
silicium (Fig. 4.6). L'équation de dispersion du silicium est tirée du « Handbook of optical constants

of solids » [112]. L'oxyde natif présent sur la surface du silicium est négligé lors des simulations.

La figure 4.7 montre la variation des intensités I, et I. mesurées par I'ellipsomeétre en
fonction de la longueur d'onde, ces intensités étant des composantes de la matrice de Miiller de

I'échantillon. L'ajustement des spectres expérimentaux avec le modéle est tres bon.

Pour cet échantillon, on trouve une épaisseur de e=0,559um et les deux équations de

dispersion suivantes:

4
n0:1.500+—0'35A52'10

4 avec A ennm (105)
ne:1.462+—0'21fz 10

1,04

0,5+

0,0

Intensité

-0,5-

-1,0-

T T T T T ¥ T T T T
400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.7 : Spectres ellipsométriques avec ajustements pour un film de Laponite pure sur un substrat de
silicium
« Spectroscopie m-lines multi-longueur d'onde »

Pour valider la mesure, une série d'expériences a été réalisée par spectroscopie m-lines. Un

film de Laponite pure a été déposé sur un substrat de Pyrex. Cependant, seuls les modes TE sont
accessibles car l'indice extraordinaire de la Laponite est inférieur a I'indice du pyrex ( neup:1'451

et N,e=1456 a632,8nm).
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4 Caractérisations optigues et modélisation des films nanocomposites

Afin d’observer les variations d’indice avec la longueur d’onde, le banc de mesure « m-lines »
a été modifié pour injecter 3 longueurs d’onde différentes issues de 3 lasers différents : un laser
Argon dont la raie a 458nm a été sélectionnée a I'aide d’un réseau, un laser He-Ne a 543,5nm et
un laser He-Ne a 632,8nm. Les différentes mesures ont été réalisées successivement, c'est a dire
que le réglage a di étre refait pour chaque longueur d’onde, ce qui introduit quelques incertitudes.
Le faible écart d'indice entre le film de Laponite et le substrat en Pyrex ajoute une difficulté pour
déterminer avec précision |'épaisseur et l'indice du film. Ceci induit trés certainement une
incertitude sur ces valeurs notamment en raison de la position de la derniére ligne trés proche du

substrat.

Le tableau 5 reprend les indices et épaisseurs du film issus des ajustements sur les positions
des lignes noires. On retrouve, pour chaque longueur d'onde, une épaisseur du film de I'ordre de
2,05um. La reproductibilité de I'épaisseur sur ces trois mesures est le signe de résultats cohérents.
Dans le cas des indices, les mesures « m-lines » sont assez voisines des mesures issues de
I'ellipsométrie (une différence de l'ordre du % est observée). Cette différence peut étre due aux
hypothéses utilisées pour la construction du modéle en ellipsométrie. On peut noter également
que les mesures ont été effectuées sur 2 échantillons distincts, qui peuvent présenter des densités

légerement différentes.

34
)
s
) 2
N’
QO
=
(%2}
8 632,8 nm
+— 1
c
|

04

1 o I : 1 2
1,46 1,48 1,50 1,52
neff

Figure 4.8 : Spectres m-lines d'un film de Laponite pure a 458nm, 543.5nm et 632.8nm
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4.2 Détermination des équations de dispersion des films

A (nm) n e (um)
458 1,529 2,05
543,5 1,511 2,02
632,8 1,517 2,06

Tableau 6 : Indices et épaisseurs d'un film de Laponite déposé
sur un substrat de pyrex mesurés par spectroscopie m-lines
pour 3 longueurs d'onde différentes.

&

1,52 4

Indice optique

1,48 -

1,46 EE——
400 500 600 700 800 900
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.9 : Courbes représentant les équations de dispersion d'un film de Laponite déterminées par
ellipsométrie et indice ordinaire mesuré a 458 nm, 543,5 nm et 632,8 nm par spectroscopie m-lines.

4.2.2 Films Laponite/LiIO;

Mesures ellipsométriques

Afin de déterminer par ellipsométrie I'équation de dispersion des indices ordinaire et
extraordinaire du matériau composite, nous avons déposé des films contenant 50% de LiIO; sur
des substrats de silicium. Les mesures ont été réalisées sur des films non recuits, c’est a dire non
cristallisés. En effet, I'inhomogénéité de l'indice des films recuits rend la modélisation par
ellipsométrie des films cristallisés plus difficile et c'est pour cette raison qu'ils ne seront pas étudiés

ici.
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Figure 4.10 : Mesures ellipsométriques de I et I. et ajustements correspondants pour un film Laponite/LiIO;
(50%vol.) sur substrat de silicium.

La mesure ellipsométrique, tres facile et rapide a obtenir, n‘est cependant pas simple a
interpréter. Nous avons par exemple rencontré des difficultés pour ajuster nos premiéres mesures,
réalisées sur des films d'épaisseurs standards, de l'ordre du micron. Nous pensons que ces
difficultés sont liées a linhomogénéité en épaisseur, qui s'accentue lors des tirages de couches
épaisses. L'inhomogénéité des films va alors perturber le signal et rendre I'ajustement délicat.
Cependant, pour des films plus fins, un bon ajustement est obtenu (figure 4.10) et on trouve une

épaisseur de 0,36um et les équations de dispersion suivantes:

0.963-10"
AZ
0.667-10"

2

n,=1.645+

avec A ennm. (106)
n,=1.638+

Mesure m-lines spectroscopiques

Pour confirmer les mesures précédentes, nous avons également déterminé les équations de
dispersion des films composites par des mesures m-lines, en développant au laboratoire un banc

de mesure m-lines spectroscopique (cf. chapitre 2.3.1.3).
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1,73
1,72
1,71
1,70

1,69 -

Indice optique

1,68 -

1,67 1

1,66

40 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 4.11 : Courbes de dispersion de l'indice optique d'un film composite non recuit en polarisations TE et
TM, déterminée par spectroscopie m-lines.

La spectroscopie m-lines donne une épaisseur du film de l'ordre de 0,62um. A partir des
valeurs de n, et n. mesurées en polarisation TE et TM respectivement, une courbe continue est
ajustée en utilisant le formule de Cauchy (Fig. 4.11) et on trouve les équations de dispersion

suivantes :

1.108-10°
A2

1.055-10"
2

n,=1.660+

avec A ennm. (107)
n,=1.652+

Les mesures par spectroscopie m-lines donnent un écart par rapport a l'ellipsométrie
d'environ An=0,02 . Cet écart reste encore inexpliqué. Deux éléments peuvent expliquer cet
écart. Les échantillons servant a la caractérisation par ellipsométrie (substrat en silicium) et a la
caractérisation par m-lines (substrat en verre) sont différents. Ceci explique la différence sur la
mesure des épaisseurs entre les deux techniques. L'écart d'indice peut provenir d'un écart de
densité entre les deux échantillons. L'autre explication tient dans la différence de précision entre
ces deux techniques de caractérisation. Si la spectroscopie m-lines est trés fiable
( ANy _ines=0,002 ), T'ellipsométrie posséde une précision moindre sur la détermination de
l'indice. La précision donnée par le constructeur est de l'ordre du pourcent. Un indice

Nenipso™ 1,720 correspond ainsi @ une incertitude ANgipso~0,002 comparable a I'écart
d'indice trouvé entre les deux techniques. On peut souligner que s'il existe un offset entre les deux

courbes de dispersions, leurs allures sont semblables.
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4 Caractérisations optigues et modélisation des films nanocomposites

Modéle de Maxwell-Garnett

Pour vérifier la cohérence de nos résultats, nous avons également comparé les résultats
expérimentaux avec le modéle de Maxwell-Garnett (Eq. 99) pour un film non recuit. L'indice du
LiIO; est calculé comme dans le paragraphe 4.1.3.3 : une moyenne de l'indice ordinaire et
extraordinaire. Nous avons utilisé pour la Laponite I'équation de dispersion (105) déterminée par

ellipsométrie.

1,71 a) 1,734 b)
1,70 1,72
1,694 1,714
1,684 1,70

1,674 1,694

Indice optique
Indice optique

1,66 1,68+

1,65 1,67

1,64 1,66

400 500 600 700 800 400 500 600 700 800
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)
Figure 4.12 : Ajustement des équations de dispersion de I'indice du matériau composite (traits continus) par

la formule de Maxwell-Garnett (traits discontinus) en fonction des techniques utilisées : a) par ellipsométrie,
b) par spectroscopie m-lines.

L'ajustement des équations de dispersion du film composite par la formule de Maxwell-
Garnett donne une valeur de la fraction volumique du LiIO; proche de la valeur estimée de 50%
(53% pour ajuster avec les mesures ellipsométriques et 59% pour la spectroscopie m-lines). Les
courbes de dispersion ainsi que les courbes d'ajustement de la formule de Maxwell-Garnett sont

représentées sur les figures 4.12a (ellipsométrie) et 4.12b (m-lines).

Le faible écart entre les courbes calculées a partir de la formule de Maxwell-Garnett et les
courbes issues de résultats expérimentaux montre que ce modele est valable sur tout le domaine
spectral. Nous avons, par ailleurs, obtenu des valeurs de la fraction volumique cohérentes avec

nos précédents résultats.

4.3 Génération de second harmonique
Les films composites Laponite/LiIO; sont étudiés pour leurs propriétés en optique non

linéaire, il est donc intéressant d'observer leur comportement en GSH et de comprendre l'influence
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de la structure interne du film sur le signal de second harmonique. Pour cela deux types
d'expériences ont été réalisés : I'étude des films sur le banc de GSH disponible au laboratoire et
l'observation des films en microscopie de génération de second harmonique (mGSH) pour

déterminer l'influence de la structure.

Ce sous-chapitre se divise donc en trois parties : la premiere partie rappelle les modeles
utilisés pour décrire l'intensité de second harmonique, la deuxiéme partie présente les résultats
des mesures des franges de Maker tandis que la derniére partie est consacrée aux images

obtenues par microscopie de GSH.

4.3.1 Description des modeéles
Nous avons vu au chapitre 2 que I'expression de la polarisation non linéaire d'ordre 2 dépend
du tenseur non linéaire de rang 3 di et des composantes E’ du champ électrique associé au
faisceau fondamental :

_ abo FwEw
PNLI_Z d;k EEx (108)

ik

L'onde de 2™ harmonique, générée par cette polarisation non linéaire sera alors trés sensible

d'une part aux valeurs du tenseur non linéaire qui dépendent du cristal considéré et de son
orientation dans le repére du laboratoire, et d'autre part, aux valeurs des composantes E° , c'est

a dire a la configuration de polarisation et/ou de I'angle d'incidence.

D'une maniere générale, I'étude de la réponse en GSH d'un échantillon permet de remonter
a l'orientation et aux symétries de cette échantillon. C'est méme une méthode puissante qui est
largement utilisée, par exemple pour connaitre l'orientation de molécules en surface ou alors pour

déterminer la distribution d'orientation de grains au sein d'un film inorganique.

4.3.1.1 Expression du tenseur non linéaire du cristal dans le
repére du laboratoire

On peut faire un changement de repére en considérant les 3 angles d'Euler ( 6 , ¢ et

w ) décrivant l'orientation des cristaux par rapport au repére du laboratoire (Fig. 4.13). L'angle

0 décrit l'orientation de I'axe c par rapport a I'axe z. L'angle ¢ est l'angle entre la projection

de l'axe c dans le plan (x,y) et I'axe x. Enfin, l'angle  décrit la rotation des axes a et b autour
de c.
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z 0O

|

¢

Figure 4.13 : Orientation des axes des nanocristaux de LiIO; (a, b et c) par rapport au repére du laboratoire
(x,¥,2) en fonction des angles ¢,0 et ¢

La matrice S utilisée pour décrire le changement de repere s'écrit :

COS ¢pCOS Y COSO—Sin¢pSiny —COS¢Siny COSO—SINGCOSy COS ¢ Sind
S=|sin¢ cosy cosO+cos psing —singSiny CoSO+CoSpCosy  sing sind (109)
—cosysing siny sing coso

On peut noter que I'angle ¢ n'intervient pas dans les calculs en raison de la symétrie du

cristal de LiIO;, il est donc possible de le considérer comme nul. La matrice 109 se simplifie donc :

Cos¢pCcosOd —sing Ccosq¢sind
S=|singpcos® cos¢p singsind (110)
—sino 0 cos o

On écrit alors le tenseur du cristal dans le repére du laboratoire avec I'équation suivante: :

Labo __ cristal
dige __Z%( i S,iSy;S 4 (111)
13
4.3.1.2 Modéele des Franges de Maker
Le principe et la description du montage expérimental des franges de Maker ont été
présentés au chapitre 2. Nous allons rappeler ici le formalisme utilisé pour modéliser cette
expérience. L'intensité de 2™ harmonique est donnée par la formule suivante :

2w: €0<t1w)4(t32w)2T2w

2 2
Ny —N,

(112)

I d.. sin’

w

98



4.3 Génération de second harmonigue

ot t“ et t° sont respectivement les coefficients de transmission du milieu extérieur vers le

film et du substrat de verre vers le milieu extérieur. T2“ est le coefficient de transmission non

linéaire du film vers le substrat.

Le terme sing représente les interférences entre I'onde libre et I'onde liée. Comme nous
I'avons vu, ce terme n'intervient pas dans notre cas car I'épaisseur des couches est faible devant la
longueur de cohérence. Les termes de transmissions et d'interférences vont étre sensiblement
communs a tous les échantillons composites. La partie qui va réellement varier en fonction de la

structure interne des films est le coefficient non linéaire der. Ce coefficient dépend, directement,

comme le montre I'équation 113, d'une part des coefficients non linéaires d;ﬁm du matériau dans

le repére du laboratoire et donc de I'orientation des cristaux dans le films, et d'autre part de la

configuration expérimentale, c'est a dire de I'angle d'incidence et de la polarisation.
ﬁNL'éf: deff'Ei (113)

4.3.1.3 Modéele pour la microscopie de génération de second
harmonique

Pour le microscope GSH, on peut considérer avec une bonne approximation, que le faisceau
incident est normal a la surface de I'échantillon. Le signal de GSH collecté est alors proportionnel

au carré de la polarisation non linéaire comme indiqué dans la formule 114.

I
(114)

L'image est réalisée par un scan de la surface en x et y. On va donc avoir une cartographie
de la GSH de I'échantillon sur la zone scannée. En analysant la réponse en polarisation du signal,
on peut alors déterminer I'organisation et I'orientation des nanocristaux a une échelle

microscopique.

4.3.2 Résultats des mesures de Franges de Maker
Deux types d'échantillons provenant d'une solution a 50% d'iodate de lithium, I'un recuit

sans champ électrique , I'autre recuit sous décharge Corona ont été mesurés.

4.3.2.1 Echantillons recuits sans champ électrique
L'intensité de second harmonique en fonction de I'angle d'incidence d'un échantillon recuit
sans champ électrique est illustrée sur la figure 4.14. On observe un plateau dans l'intensité
jusqu'a 50° puis une chute brutale de l'intensité. L'intensité de GSH en configuration p-p est

supérieure a celle de la configuration s-p.
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Figure 4.14 : Franges de Maker d'un échantillon (f=0,5) recuit sans champ électrique et simulation en trait
plein.

Pour comprendre et interpréter ces mesures, nous avons développé un modéle, basé sur le
formalisme des franges de Maker qui ne peut étre appliqué simplement pour ce type d'échantillon.
En effet, nous avons vu que la structure de ces échantillons est complexe, formée par des

domaines montrant une distribution d'orientation des nanocristaux.

Le modele mis en place considére que l'intensité détectée par le photomultiplicateur est la
somme des intensités générées par chacune des « orientations » présentes dans un domaine.
Nous faisons donc I'hypothése d'une génération de 2™ harmonique partiellement incohérente.

Cette hypothése est justifiée par le fait que :
- la taille des domaines est trés grande devant la longueur d'onde;

- l'orientation des nanocristaux est « conservée » sur I'épaisseur du film, comme nous
avons pu l'observer par microscopie en lumiére polarisée et comme nous le verrons en

microscopie GSH.

On peut noter cependant que la plupart des travaux qui s'intéressent a la réponse de films
possédant une distribution d'orientation de grains ou de domaines ferroélectriques ne font pas

cette hypothése [113][114][115][116]. Dans ces différentes publications, une cohérence entre les
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4.3 Génération de second harmonigue

différentes émissions de chaque grain est supposée. On peut observer que cette hypothese n'est a
priori pas adaptée a nos échantillons, puisque la symétrie azimutale d'un domaine devrait annuler
le signal en incidence normale. De plus, le critére proposé par Mishima [117] pour distinguer
émission cohérente ou incohérente est la taille des structures dans un film. Si cette taille est
inférieure a la longueur d'onde, une émission cohérente est observée et inversement. Dans notre
cas, la structure individuelle générant une émission n'est pas un nanocristal mais un ensemble de

nanocristaux orientés suivant les directions radiales d'un domaine (Fig. 4.15).

N (74
= <ﬂ$(< >;‘iﬂ PM

e

V

Figure 4.15 : Emission incohérente d'un domaine de LiIOs. Chaque structure individuelle émettrice est
composée d'un ensemble de nanocristaux orientés suivant les directions radiales.

En pratique, le modéle a été construit en considérant les angles d'Euler suivant: 0=r/2
(I'axe c est dans le plan de la couche) et ¢ compris entre 0 et 27 (rotation de I'axe c dans le
plan de la couche). Les coefficients de Fresnel ont été calculés en utilisant les valeurs d'indices

mesurées et présentées dans la partie précédente. On obtient alors:

p=21

I, = [ i, (o=cst,¢|d¢ (115)
$=0

On observe une assez bonne superposition du modele avec les valeurs expérimentales (Fig.

4.14). Les valeurs relatives des coefficients non linéaires qui permettent d'obtenir un bon
ajustement sont d,./d;;=5/10 et d;,/d;;=4/10 . Ce bon ajustement confirme les hypothéses

précédemment formulées.
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4 Caractérisations optigues et modélisation des films nanocomposites

4.3.2.2 Echantillons recuits sous champ électrique

Echantillons « bien » orientés

Angle (degré)

80 60 -40 20 0 20 40 60 80
Angle (degré)

Figure 4.16 : Frange de Maker d'un échantillon orienté sous champ (f=0,5, axe c perpendiculaire au plan de
la couche) et sa simulation.

L'intensité des franges de Maker mesurée sur un échantillon recuit sous champ est
représentée sur la figure 4.16. Elle est caractéristique d'un film avec l'axe c orienté
perpendiculairement au plan de la couche : des intensités proches de 0 a 0° pour atteindre un
maximum vers 70°. Le modele utilisé pour ajuster ces mesures est alors simple : on considére
l'axe ¢ perpendiculaire a la surface du film. Le coefficient non linéaire effectif est alors pour la

configuration p-p :

d.=d,,sin2&,cosE,, +d,, oS’ E,SiNE,, +dy,SiN*E, SiNE,, (116)

Et pour la configuration s-p :

dr=dy;SINE,, (117)
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4.3 Génération de second harmonigue

Les valeurs des indices optiques du matériau a n, eta n,, ont été estimées a partir de
I'équation de dispersion déterminée au paragraphe 4.2. Le résultat de l'ajustement est présenté
sur la figure 4.16. On obtient des valeurs relatives des coefficients non linéaires similaires a celles
du paragraphe précédent.

Echantillons partiellement orientés

Enfin, comme nous I'avons évoqué dans le chapitre 3, une mauvaise orientation de I'axe c
par rapport a la normale de la surface pouvait entrainer un offset aux faibles angles (Fig. 4.17). En
effet, lorsque le processus d'orientation sous décharge Corona fonctionne mal, les échantillons se

situent entre les deux cas analysés précédemment. Nous avons simulé cette désorientation. Pour

cela, nous avons simplement repris le premier modele utilisé pour les échantillons recuits sans
champ mais en changeant la valeur de 6 , qui est ici un parameétre d'ajustement. On trouve
effectivement des angles différents de 0, montrant une orientation incomplete (l'angle 6 trouvé

pour |'ajustement de la figure 4.17 est /16 ).
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Figure 4.17 : Frange de Maker d'un échantillon orienté partiellement sa simulation

On peut remarquer que l'angle /16 correspond a une désorientation de l'ordre de 10°.
On a donc une désorientation trés faible par rapport a une orientation normale. Il est intéressant

de noter qu'une faible désorientation correspond a un fort offset en incidence normale (plus de la
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4 Caractérisations optigues et modélisation des films nanocomposites

moitié de la valeur maximale). Ceci montre la sensibilité des franges de Maker a I'orientation de
l'axe c. Ce montage est donc tres intéressant pour mesurer les écarts a l'orientation. Il faut
toutefois signaler que I'estimation de cet angle correspond a une valeur moyenne dans le film et

ne rend pas compte de la distribution d'orientation présente dans le film.

Nous avons pu observer dans cette partie l'influence de I'orientation ou de la distribution
d'orientations des nanocristaux sur la réponse en franges de Maker. Nous avons pu établir un lien
fort entre les caractérisations structurales présentées dans le chapitre 3 et la réponse non linéaire
des films. Pour les échantillons orientés sous champ, les franges de Maker permettent de
caractériser la qualité d'orientation. Le modele utilisé pour simuler la réponse de ces échantillons
est alors « classique » et bien connu. Pour les échantillons recuits sans champ, nous avons
développé un modele original basé sur une hypothése d'émission incohérente, qui s'ajuste tres

bien avec la réponse expérimentale.

4.3.3 Images en microscopie de génération de second
harmonique (mGSH)

La mesure des franges de Maker disponible au laboratoire, renseigne sur l'orientation
moyenne d'une surface de I'échantillon équivalente a la taille du spot laser. Pour avoir I'information
sur une surface plus importante, nous avons utilisé un dispositif original de microscopie de

génération de second harmonique (mGSH) fonctionnant a 1064 nm.

4.3.3.1 Echantillons recuits sans champ électrique

Comparaison image/simulation
Les images de la figure 4.18 ont été réalisées sur un échantillon recuit sans champ. Deux
images de la méme zone de 100X100 pm sont présentées: polarisation s-s pour l'image de droite

et polarisation p-p pour I'image de gauche. Le scanner se déplace en x et y par pas de 1 pym.

Y

Y direction

h 20

X di‘:Ection (ﬁ‘r’n) B0 %5 L 1 }é( m;g B 2

4 __ 60
X direction {um)

Figure 4.18 : Image mGSH d'une méme zone en polarisation y-y (a), x-x (b) et simulation x-x (c).
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La premiére constatation est que les images mGSH font apparaitre une structure formée par
des domaines, qui ont déja été observés sur les images en microscopie optique en lumiére
polarisée. De plus, en dehors de la variation d'intensité a l'intérieur d'un domaine, le signal est
homogéne sur toute la surface scannée. Tout I'échantillon participe donc a la GSH avec trés peu
de défauts. L'intensité a l'intérieur d'un domaine varie de maniére radiale. Par exemple, pour la
polarisation s, l'intensité est nulle a 0°, atteint un maximum vers 45° puis un minimum a 90°.
Lorsque l'on change la polarisation, on retrouve une structure identique mais décalée de 90°, ce

qui montre bien la symétrie autour de la normale du film pour ces échantillons.

Pour comprendre cette variation de l'intensité, nous avons simulé une image mGSH. Un film

recuit sans champ électrique peut étre modélisé en considérant I'axe ¢ dans le plan du film, c'est a
dire en prenant comme valeur 0=1/2 . Cette axe effectue une rotation compléte a l'intérieur

d'un domaine, ¢ varie doncde 0 a 2m . Pour la configuration s-s, l'analyseur est dans la

méme direction que le champ fondamental, c'est a dire :

0
€.n=1 (118)
0

La formule 2.44 décrivant l'intensité du signal de GSH devient :

IgccPy Y )oc[2cos¢ (d,;cos’ ¢ +d,, sin )+ 4d, Sin’ ¢ cos ¢] (119)

L'image simulée (Fig. 4.18c) est obtenue en faisant varier l'angle ¢ . Elle comporte les
mémes minima et maxima ainsi que le méme rapport d'intensité que l'image expérimentale.

L'image en GSH dépend donc directement de I'orientation des cristaux comme nous l'attendions.

L'image 2D en microscopie non linéaire d'un échantillon recuit sans champ permet de revenir
sur une hypothése émise pour l'interprétation des résultats des franges de Maker. Le modele
utilisé considérait que I'orientation de I'axe c était conservé dans toute I'épaisseur de I'échantillon.
Cette hypothese semble confirmée par les résultats en microscopie non linéaire. En effet la
sensibilité du microscope suivant I'axe z est de l'ordre de 5um, supérieure a I'épaisseur des films.
Or on observe une image nette ; on a donc une orientation identique sur toute I'épaisseur. Dans le
cas contraire on aurait mesuré une valeur moyenne tenant compte de toutes les orientations c'est

a dire on aurait obtenu une image sans contraste.
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Variation de l'intensité de GSH en fonction de I'angle de I'analyseur
Lorsque I'on varie l'angle de l'analyseur o placé en sortie du mGSH, il apparait, dans

I'équation des termes supplémentaires fonctions de cet angle. La direction de I'analyseur s'écrit :

—COS «x

ean: Sin (120)
0

Avec ce nouveau terme, I'équation (119) devient :

Ty | Sinex (dy, sin’ -+ d 1, cOS” b sin b —2d, ;i p €O p )~ COS x (d,COS >+l COS sin” p+2d, sin” pcos b )| (121)

En comparant, sur la figure 4.19, I'évolution de I'image d'un domaine (encadré) avec la
simulation en fonction de la position de I'analyseur, on remarque les mémes variations de
l'intensité qui peuvent étre assez fines.

Cette série d'images valide le modéle de calcul de lintensité de génération de second
harmonique ainsi que l'influence de l'analyseur placé en sortie. Plus généralement, ces mesures

valident les hypothéses concernant la structure des domaines que nous avons utilisées jusqu'a
présent.

xX= 0 o PLEIR, do Wi Z489. 7 )
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Figure 4.19 : Images mGSH et simulations d'une méme zone en fonction de I'angle « de I'analyseur.

108



4.3 Génération de second harmonigue

4.3.3.2 Echantillon recuit sous champ électrique
Nous avons imagé deux zones d'un méme échantillon qui a été orienté avec un peigne de
pointes : une zone proche du centre d'une zone orientée (Fig. 4.20a) et une zone située sur la
frontiére entre deux zones orientées (Fig. 4.20b). On peut rappeler que les échantillons qui ont été
orientés avec un peigne de pointes présentent des zones bien orientées sous chaque pointe, et

des zones frontiéres ou I'orientation est incomplete (cf 3.3.4.2)

L'intensité émise par la zone orientée est trés faible sur toute I'image, sans aucune zone
brillante. Le faisceau incident étant en incidence normal, le signal de la GSH doit étre nul comme
cela a été vu dans la partie précédente. Cette zone est donc totalement orientée (axe ¢
perpendiculaire a la surface du film) sur toute la surface avec assez peu de défauts. En revanche,
la zone frontiére entre deux zones orientées apparait avec une forte intensité au mSHG. Cette
zone frontiére, large d'environ 200um, présente donc probablement une cristallisation avec I'axe ¢
dans le plan de la couche, comme nous l'avons déja supposé au chapitre 3. On peut ainsi vérifier

['uniformité de I'orientation a une échelle trés fine.

loo0

|a)

00 00

200

cao

200 00

VeDireerion [pm]
¥ -Direction [j&m]

100t 200

o 0o 200 g0 200 1000
o loo Zon 200 00 s0n0 ; .
% _Dizection [tm] X -Diraction [pm]

Figure 4.20 : Image mGSH d'une zone orientée en polarisation s-s (a). Image mGSH d'une zone frontiére
entre deux zones orientées sur un échantillon recuit sous un peigne de pointes (b).

4.4 Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons Vérifié les conditions de guidage des films et observé
notamment l'importance de I'homogénéité de l'indice sur la qualité des guides d'onde réalisés. Les
équations de dispersion des indices ordinaire et extraordinaire des films de Laponite pure et des
films composites non recuits ont pu étre déterminées au travers de deux techniques

expérimentales : la spectroscopie m-lines multi-longueur d'onde et I'ellipsométrie spectroscopique.
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Nous avons, par ailleurs, validé par deux fois un modele de construction d'indice basé sur la

formule de Maxwell-Garnett en fonction de la structure interne des films.

La seconde partie de ce chapitre, centrée sur les propriétés optiques non linéaires, a permis
d'établir l'influence de la distribution d'orientation des nanocristaux sur lintensité de second

harmonique des films.

Nous avons donc au cours de ce chapitre relié les propriétés optiques linéaires et non
linéaires a la structure interne des nanocomposites. Cett approche a permis d'une part, de
confirmer cette structure que nous avions déduite des caractérisations structurales et d'autre part,
de valider les différents modeles utilisés. On peut rappeler ici que peu d'études expérimentales
traitent, a notre connaissance, des propriétés optiques non linéaires des matériaux composites. Ce
travail permet, d'un point de vue fondamental, de participer a la compréhension de ce nouveau

type de matériau.
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Conclusion générale

Cette étude se place dans le contexte de réalisation de nouveaux matériaux a bas co(t pour

I'optique non linéaire. Pour cela, nous avons développé une approche nanocomposite, basée sur la

fabrication de films Laponite/LiIO;. Ces films, réalisés a l'aide d'une technologie issue du procéde

sol-gel, présentent de bonnes potentialités pour les applications optiques. Les principaux
avantages sont d'une part, une concentration en nanocristaux actifs importante ce qui conféere au
matériau de bonnes propriétés optiques non linéaires, du méme ordre de grandeur que les
matériaux usuels de ce domaine. D'autre part, nous avons montré la possibilité d'orienter les
nanocristaux au sein de la matrice de Laponite, ce qui est trés important pour optimiser les

propriétés optiques du matériau.

Au cours de ce travail, nous avons tout d'abord développé et optimisé le processus de dépot
des films. En particulier, nous avons amélioré sa reproductibilité en déterminant les principaux
parametres intervenant durant I'étape de cristallisation. Nous avons en effet mis en évidence le
role de la viscosité des sols dans ce processus de cristallisation. Par ailleurs, nous avons montré
que le vieillissement des films, une limitation importante de ce procédé, pouvait étre ralenti par le
dépot d'un film protecteur. Nous avons d'une maniere plus générale étudié les différents
paramétres du procédé et nous sommes parvenus a définir un ensemble de critéres permettant la

réalisation de couches nanocomposites aux propriétés optiques satisfaisantes.

Dans une seconde partie, nous nous sommes attachés a décrire et modéliser les propriétés
optiques linéaires et non linéaires des films nanocomposites. Nous avons cherché a établir le lien
entre ces propriétés et la structure des films, et nous avons observé l'influence de la distribution
d'orientation des nanocristaux au sein de la matrice de Laponite. Cette étude, au caractere plus
fondamental, a permis d'utiliser des modeles adaptés aux matériaux composites et de les
confronter aux résultats expérimentaux. D'un point de vue pratique, nous avons montré également

qu'il était impératif d'avoir un milieu d'indice homogéne pour limiter la diffusion de la lumiere dans
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les films et permettre le guidage. Les couches orientées par décharge Corona permettent

d'atteindre cet objectif.

Si nous avons réussi a améliorer la reproductibilité du procédé et la stabilité des couches
dans le temps, des difficultés technologiques subsistent encore. Nous pensons en particulier que
les problémes de stabilité sont peut étre limitants pour envisager une application plus en aval de
ce matériau. Afin de continuer a explorer les potentialités de ce type de matériaux, nous nous
sommes orientés a la fin de cette thése vers un nouveau nanocomposite a base de nanocristaux
d'iodate de fer. En effet, notre équipe a démarré I'étude de ce composé récemment et a montré
qu'il était possible de le synthétiser sous forme de nanocristaux par co-précipitation [118]. Les
nanocristaux d'iodate de fer présentent une faible réactivité chimique et une grande stabilité dans
I'eau pour une large gamme de température et de pH. De plus, les premieres caractérisations
optiques de ce matériau ont montré qu'il possédait de bons coefficients optiques non linéaires, du

méme ordre de grandeur que l'iodate de lithium.

Des essais d'incorporation dans une matrice de SiO, ou de Laponite ont donc été réalisés a
2

la fin de cette thése. Des premiers films composites ont été obtenus par incorporation directe de la
poudre d'iodate de fer dans une solution de particules de Laponite dispersées. Les films ont
montré un signal de second harmonique. Néanmoins, les nanoparticules d'iodate de fer se
dispersent difficilement et les concentrations en nanocristaux sont pour l'instant faibles. Pour y
remédier, divers axes de recherche sont envisagés comme le broyage mécanique des poudres,
I'ajout de surfactant dans les solutions ou encore la synthése par voie micellaire. Les prochains
travaux devront étre consacrés a la caractérisation de I'état de dispersion des nanoparticules au
sein des solutions, par des techniques de diffusion lumineuse par exemple, afin d'optimiser ces
procédés. Ils pourront ensuite porter sur l'insertion de ces nanocristaux dans une matrice en vue

de réaliser un nanocomposite transparent, optiquement non linéaire.
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ANNEXE






A. Détermination des conditions d'accord
de phase sur les films composites

Il a été vu au cours du chapitre 4, les propriétés de guidage et de GSH des films composites
Laponite/LiIO3 mais le but de ces films est la GSH en mode guidé pour I'application en optique
intégrée. Il faut donc prouver l'intérét de ce systeme dans cette configuration. Néanmoins avant
d'observer ce phénomeéne par l'expérience, il est nécessaire d'en déterminer, au préalable, les
conditions d'obtention comme la longueur d'onde pour avoir I'accord de phase. Cette annexe va
donc tenter de calculer la variation des indices effectifs des modes de guidage en fonction de la

longueur d'onde afin de trouver les conditions d'accord de phase.
Généralement l'accord de phase a lieu lorsque n(w)=n(2w). Or dans le cas d'un guide
d'onde, la lumiére se propage avec des indices effectifs. La condition d'accord de phase peut

s'écrire Ng(w)=n4(2w). L'étude va donc porter sur la simulation de la variation des indices

effectifs en fonction de la longueur d'onde pour déterminer les conditions d'accord de phase. Les

indices effectifs sont calculés a partir de I'équation de dispersion des guides d'ondes :

I(0 v r.‘cz_neffz_esub_esup:rn7T (Al)
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Ou 6., et 0, sont les coefficients de réflexion aux interfaces substrat/guide et

superstrat/guide. m étant le numéro du mode.

2r 2 2
(i ) neff B IF]sub
n 2

2r 2 2
n N —N
et esup—arctan[(g) effs”p] (A.2)

0_.=arctan
sub
|: nsup n,—n

2
sub ng - neff

La détermination de l'indice du guide se fait d'apres le modéle décrit dans la partie 4.1. On
considere un film ayant I'axe ¢ perpendiculaire a la surface de I'échantillon car ce type d'échantillon
possede un indice homogéne favorisant la propagation guidée. On considéere pour I'équation de

dispersion de la Laponite, I'équation déterminée par ellipsométrie.

4 4
“LapTE:1-5+@ ot nLapTM:1.462+% (A3)
L'indice du LiIOs pris en compte est celui proposé par Takizawa et al. [119].
4.7664-10° \/ 3.4514-10°
Nios =1/3.4095+ t N0, =1/2.9163+ A4
HI03 J A?-3.3991-10" L0 A?-3.1034-10° (A4

avec A ennm.
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Figure A.1 : Equation de dispersion d'un film composite avec I'axe c perpendiculaire a la surface.
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A partir de la formule de Maxwell-Garnett, lindice du matériau composite peut étre
déterminé (Fig. A.1). A partir de ces indices, il est donc possible de déterminer les indices effectifs
pour chaque longueur d'onde ainsi que pour I'onde de second harmonique, c'est a dire la longueur
d'onde divisée par 2. Les variations, en fonction de la longueur d'onde, des indices effectifs des

films composites (f=0,5) sont donc tracées sur la figure A.2 pour A et A/2. Ainsi lorsque les
courbes des indices effectifs a A, neﬁ(A), croisent celles a A/2, neﬁ(A/Z), il 'y a accord de

phase.

Indice optique

A (nm)

Figure A.2 : Variation des indices effectifs des modes TM a l'intérieur d'un film.
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B. La présence d'eau dans les couches

L'avantage et la difficulté du processus de fabrication des films tiennent a la présence d'eau
et a la forte solubilité de l'iodate de lithium dans I'eau. En effet, la dissolution de l'iodate de lithium
dans I'eau permet son incorporation directe dans les sols ainsi que la cristallisation in-situ des films
apres recuit. Les films sont séchés apres tirage pour éliminer I'eau mais contrairement a l'intuition,
un séchage a 100°C pendant quelques minutes ne semble pas suffisant pour ['évaporation
compléte de I'eau. Il est donc intéressant d'observer I'évolution de la présence d'eau a l'intérieur
des films en fonction des parametres de séchage que sont la température et le temps d'étuvage.
Pour cela, des expériences de spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) ont été

menées au LPMCN.

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier

Le spectrométre utilisé travaille dans le domaine de fréquences IR comprises entre 500 et
4000 cm™. Cette gamme de fréquences est majoritairement absorbée par les transitions de types
vibrations — rotations des molécules qui correspondent aux liaisons atomiques. Cette technique
permet d'identifier les molécules présentes dans les échantillons a partir des spectres d'absorption.

Chaque molécule possede une série d'absorption que la caractérise. L'appareil utilisé ici est de type
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a transformée de Fourier, il utilise une méthode multiplexée, c'est a dire que toutes les énergies
sont acquises simultanément. Elles sont ensuite séparées par un interférometre de Michelson. Il
est possible de déterminer les quantités relatives de molécules présentes dans I'échantillon en

connaissant la surface des pics d'absorption.

Expériences et résultats
Les spectres de la figure 10 ont été réalisés sur quatre types de films déposés sur des
substrats de Si pour des raisons de transparence dans I'IR (le spectre du substrat a été soustrait

sur chaque mesure) :
— un film de Laponite pure servant de référence.

- trois films nanocomposites contenant 50% en concentration volumique de LiIO; étuvés :

a 80°C pendant 1 jour, a 80°C pendant plusieurs semaines et a 110°C pendant 1 jour.

1,2
1,01
o ]
o 0,8
3 Plusieurs semaine 80°C
\-'q-)’ 0,6 -1
B 1 jour 110°C
[
S 041
pd
S 0% 1 jour 80°C
0 0- ‘/\_../L Laponite pure
T T T T L T ' !
1000 2000 3000 4000

Nombre d'onde (cm ")

Figure B.1 : Spectre FTIR d'un film de Laponite pure et de films nanocomposites Laponite/LiIO; en fonction
des conditions d'étuvage.

Les spectres IR des films composites (Fig. B.1) comportent deux pics majeurs entre 700 et
1200 cm™ et deux pics mineurs a 1490 et 1650 cm™ contrairement au spectre IR de la Laponite
pure qui ne comporte que le pic a 1000 cm™. Le pic a 2400 cm™ correspond a I'absorption du CO;
présent dans l'air, il est diminué par rapport a la réalité par la soustraction du spectre du substrat.

Enfin, on trouve la large bosse d'absorption des molécules d'eau vers 3500 cm™.
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Pour déterminer précisément les contributions de la Laponite et de LiIO; et mesurer leur
surface, les pics d'absorptions ont été déconvolués. Nous avons fait I'approximation de
contributions de type Gaussienne. La déconvolution du premier pic donne une seule contribution a
460cm™, il est commun aux films de Laponite pure et aux films composites. Il est donc attribué a
la Laponite. Le pic a 750 cm™ des films composites (Fig. B.2.a) posséde 2 contributions situées a
760 et 810 cm™. Le spectre de Laponite pure ne présentant pas ces pics, ils sont attribués a LiIOs.
Enfin le pic a 1000 cm™ comprend 3 composantes pour les films composites (Fig. B.2.b) a 1020,
1080 et 1140 cm™. La déconvolution de ce pic pour la Laponite pure (Fig. B.2.c) ne donne qu'une

absorption a 1020 cm™. On peut donc rattacher cette contribution a la Laponite et les deux autres
a LilOs.

a)

Intensité (u.a.)
Intensité (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T T
650 700 750 800 850 900 900 1000 1100 1200

Nombre d'onde (cm") Nombre d'onde (cm*)

> 0,064

Intensité (u.a

900 1000 1100 1200
1 -1
Nombre d'onde (cm )

Figure B.2 : Déconvolution des pics d'absorption aux alentours de 750 et 1000 cm™ pour les films de : a) et
b) composites de 50% volumique de LiIO; étuvés a 80°C pendant un jour, c) Laponite pure.

Pour évaluer, de facon relative, la quantité d'eau présente dans les films, un rapport entre la

surface du pic de I'eau et la somme des surfaces des pics attribués a la Laponite a été effectué. Il
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Surface
Surface

picdel'eau

en résulte la diminution du rapport lorsque le temps d'étuvage ou la

pic dela Laponite

température augmentent, avec un meilleur résultat a 110°C par rapport aux autres mesures mais
I'eau ne s'évapore pas complétement (Fig. B.1) et les films se dégradent tout de méme au cours
du temps. Un temps d'étuvage d'une semaine retarde le vieillissement. Le film étuvé, placé a l'air
ambiant, blanchit néanmoins en quelques jours. Cette solution n'est donc pas envisageable seule,

il faut trouver un autre moyen de protection.
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Résumeé

Cette étude se place dans le contexte de réalisation de nouveaux matériaux a bas co(t pour I'optique
non linéaire. Pour cela, nous avons développé une approche nanocomposite, basée sur la fabrication de
films Laponite/LiIO3. Ces films sont réalisés a l'aide d'une technologie issue du procédé sol-gel puis recuits

pour cristalliser LiIOs, matériau optiquement non linéaire, et ils présentent de bonnes potentialités en raison
d'une concentration en nanocristaux actifs importante. De plus, la possibilité d'orienter les nanocristaux
pendant la cristallisation par I'application d'un champ électrique permet d'obtenir un matériau présentant des
propriétés optiques non linéaires comparables a celles des matériaux usuels de ce domaine.

Nous avons tout d'abord affiné le modeéle de structure des films en mtant en évidence I'absence
d'intercalation du LiIO; dans I'espace interplaquette. Par la suite, nous avons optimisé le processus de dépot
des films. Nous avons, en particulier, amélioré sa reproductibilité en déterminant les principaux paramétres
intervenant durant le process. Nous sommes ainsi parvenus a définir un ensemble de critéres permettant la
réalisation de films nanocomposites aux propriétés optiques linéaires et non linéaires satisfaisantes.

Nous nous sommes attachés a caractériser et modéliser les propriétés optiques linéaires et non
linéaires des films. Nous avons cherché a établir le lien entre ces propriétés et la structure des films, et nous
avons observé l'influence de la distribution d'orientation des nanocristaux d'iodate de lithium au sein de la
matrice de Laponite sur les propriétés optiques non linéaires et pour le guidage. Cette étude, au caractére
plus fondamental, a permis de construire des modéles adaptés a ce type de matériaux composites
permettant d'interpréter les résultats expérimentaux et de prévoir les indices de réfraction et les propriétés
optiques non linéaires de ce type de matériau.
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Abstract

This study takes place in the context of new low-cost materials development for non-linear optics.
Thus, we have developed a nanocomposite approach based on Laponite/LiIO; films. These films were
realized with a derivating sol-gel technology and annealed to induce LiIO; crystallisation, an optically
nonlinear material, and shown good potentials due to the high concentration of nanocrystals. Moreover, the
possibility of controlling the nanocrystal orientation using an electric field during the annealing process
allows to obtain a material with non-linear optical properties comparable to usual materials in this domain.

During this work, we first refined the structure model of composite films by highlighting the absence
of LiIOs intercallation between Laponite sheets. Thereafter, we optimized the process of film coating. In
particular, we have improved its reproducibility by determining the main parameters involved in the process:
pH, viscosity, annealing temperature, Corona electric field. In addition, we showed that aging, which is an
important limitation of this process, can be slowed by a protective film coating. Finally, we could define a set
of criteria to realize nanocomposite coatings with efficient optical properties.

In the second part, we characterized and modelized linear and non linear optical properties of
nanocomposite Laponite/LiIO; films. We linked these properties to the structure of the films, and we
observed the influence of the orientation distribution of the nanocrystals in the Laponite matrix on the
waveguiding and non linear optical properties. Thus suitable models for composite materials are proposed.
They allow the interpretation of experimental results and the evaluation of refraction indices and of non
linear optical properties for such materials.

Keywords : Nanocomposites, Laponite, LilO;, dip-coating, thin films, GSH, waveguides



