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Introduction Générale

L'idée de transmettre les informations avec la lumiére netma |a fin du 18Msiécle avec I'in-
vention du sémaphore. Les informations étaient transmeiseme dizaine de minutes sur quelques
centaines de kilomeétres, a condition que le ciel soit biegagdé. Mais le développement de I'élec-
tricité a permis au télégraphe électrique de supplanteystérme de communication. C'est dans
les années 60, avec le développement simultané des lasks fdires optiques que se réimplante
I'idée de I'utilisation de la lumiere dans les télécommatiions. Les systémes électroniques ont
di étre convertis en systemes optiques dont le principeseepor I'utilisation des phénomenes
d’optique non-linéaire.

Les cristaux inorganiques sont trés largement utilisés pes applications, du fait de leur
forte réponse non linéaire. lls présentent cependant déorgam inconvénients : leur mise en
forme est difficile et colteuse et les signaux sont en graadiéepabsorbés. La recherche s’est
alors tournée vers des matériaux faciles a fabriquer, depositions variables et présentant une
bonne transmission dans une grande gamme de longueursed.dneks verres seraient de bons
candidats s'ils ne présentaient pas le défaut de ne pas fezrde non linéarité d’ordre pair, en
raison de leur centro-symétrie. Pourtant, en 1986, OstgrteMargulius [2] observent une non
linéarité du deuxiéme ordre dans une fibre germano-siliegt&s lui avoir injecté une onde laser a
1,064um. Cette découverte a suscité un grand intérét dans la coaut@udes télécommunications
et a alors ouvert un champ trés vaste de recherches sur lesmaydévelopper pour induire une
susceptibilité d’ordre deux dans les verres. Les étudesrgecencentrées principalement sur la
silice de faible co(t et bien maitrisée du point de vue teldgigue. Néanmoins les performances
obtenues restent insuffisantes par rapport aux matériastalins et il devient nécessaire de se
tourner vers d'autres compositions vitreuses.

Le choix du matériau s’est porté sur un verre doxydes de amitipn molaire
0,25 La03-0,25 B,03-0,5 GeQ (LBG) dont I'étude avait été initiée lors de la thése de
V.Califano [1]. Le cristal correspondant de type stilhitellest fortement non linéaire ce qui lais-
sait présager la possibilité d'induire une anisotropie gentant a I'aide d’'un champ électrique
extérieur des structures non centro-symétriques poldesalors d'un traitement de «poling ther-
mique».

Dans le but pragmatique d’inscrire des guides d’onde, neossaégalement souhaité mettre
en place et étudier des expériences d'irradiations utitattes sur les verres LBG. Cette méthode
rappelle les premiers composants d’'optique intégrée quvote jour aprés la découverte de la
photosensibilité des verres de silice [3]. Ce phénoménsistena modifier I'indice de réfraction
de facon permanente sous exposition ultraviolette.
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Cette thése est exploratrice dans le domaine optique puikgudispositifs expérimentaux
idoines du «poling thermique» et des irradiations lasevatdi étre mis en place, ainsi que la
technique de caractérisation de la susceptibilité du éeuiordre par la mesure des franges de
Maker.

Ce travail s’inscrit donc dans un contexte de rechercheiam®. Cependant le laboratoire
LPCML est attaché a des concepts plus fondamentaux quitvédskencompréhension des méca-
nismes impliqués. Parmi ces mécanismes, nous pouvondesteffets optiques liés a des varia-
tions d'indice de réfraction et qui résultent souvent deregmements structuraux, comparables a
ceux induits par les hautes pressions. Nous nous sommesattanbés a étudier le méme verre
afin de relier propriétés optiques aux propriétés strulesra

L'étude du verre LBG sous hautes pressions est a lui seubmaikid’importance puisqu’elle
permet d'étendre le champ de nos connaissances en scienoeatiriaux, d’accéder a de nou-
veaux matériaux aux propriétés inconnues... La tache sfamadifficile puisqu’aucune expérience
en pression n'a été réalisée sur ces verres multicompoaap&gavant. Cependant, le verre LBG
est constitué d'unités tétraédriques, comme les verredlide st contient une large part (50%)
d’oxyde de germanium. Ces raisons nous laissent espéreoipowus inspirer des verres Si@t
GeO pour I'analyse des expériences. Les verres de silice, queatmrderons, font en effet figure
d’archétype et les études qui tentent d’aboutir a une nuedleompréhension du comportement
de la silice sous haute pression abondent, portées paréinjéophysique et par la complexité
des phénoménes observés.

Linstrumentation pour la mesure en condition de hautegwesa fait un chemin considérable
depuis les travaux de Bridgman et Simon [4] en 1953 qui lesijanes ont montré un phénomeéne
de densification permanente dans les verres. L'avenemsisiogeces laser, des sources de rayons
X intenses, I'amélioration de la luminosité des spectroes®eRaman ainsi que le développement
des cellules a enclumes diamant ont permis des investigatitucturalesn situ. Ces cellules
permettent d’'atteindre de trés hautes pressions et sosinggiat transparentes aux rayonnement
laser et X, a partir d’'une énergie de l'ordre de 10 keV. L'chifede ce travail est d’'étudier les
changements de structure et d’essayer d’interpréter lelfications observées. Les méthodes de
caractérisation structurale mises en oeuvre : spectr@ségman et spectroscopie d’absorption
des rayons X, permettent d’accéder aux ordres a courte esnrmeydistance.

Le manuscrit s’organise en trois parties :

La premiére partie introduit les notions utiles pour appréhender la structtii@use ainsi
gue les méthodes d'investigation utilisées lors de cettdeétCette partie est composée de deux
chapitres :

— Le premier chapitre est consacré a une présentation dulM@e et du cristal correspondant
LaBGeQ;, aprés avoir rappelé quelques généralités sur les vertesrststructures. Nous
présentons plusieurs propriétés physiques que nous avorasgembler sur ce verre, trés
peu étudié par ailleurs. La détermination de certainesrgi#is physiques est une étape
préalable a I'exploitation des expériences suivantes.

— Le second chapitre introduit le formalisme et les disjfesgxpérimentaux liés aux deux
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méthodes de spectroscopie employées au cours de cette flépectroscopie Raman et la
spectroscopie d’'absorption des rayons X. Nous reportonsgiaque méthode, la caracté-
risation que nous avons pu réaliser sur le systeme LaB@&@ point de vue structural en
conditions ambiantes de température et de pression.

La seconde parties’attache a montrer les moyens développés pour brisetrbisie dans les
verres LBG, afin d'induire des propriétés non linéaires duxiame ordre. Cette partie comporte
trois chapitres :

— Le troisieme chapitre est une introduction a l'optique tiogaire. Nous présentons les
aspects fondamentaux tels que la polarisation de la matiéaesusceptibilité non linéaire.
Nous nous attardons formellement sur le phénoméne de dmubafréquence, qui est un
des phénomenes les plus simples du domaine de I'optiqueiméaire et qui constitue la
base de I'expérience des franges de Maker. Enfin nous resesoite choix d’un matériau
vitreux pour générer une onde de seconde harmonique.

— Le quatriéme chapitre reporte les résultats expérimgrahtenus sur le verre LBG soumis
au «poling» thermique. Apres avoir décrit le protocole expéntal, nous énoncons les
deux mécanismes susceptibles d’étre a 'origine de la générde seconde harmonique.
Nous décrivons la cellule de «poling» que nous avons conglabaratoire et les conditions
d’expérience. Nous caractérisons ensuite les effets diingpahermique par spectroscopie
Raman et par I'expérience des franges de Maker. Nous nasl@tis sur cette derniére
expérience que nous avons développée spécialement aattzibmr

— Le cinquiéme chapitre s'intéresse a I'effet d’'un champtéigue alternatif issu d’une source
laser ultraviolette, toujours en vue de briser I'isotrogiieverre. Nous essaierons de caracté-
riser expérimentalement cette anisotropie. Nous verromscgs irradiations peuvent aussi
étre utilisées pour inscrire des guides d’'onde dans le verraugmentant trés localement
son indice de réfraction. Le lien entre I'indice de réfrantila densité et la polarisabilité du
matériau sera alors donné et permettra de dégager dessplicnfondamentales relatives
au mécanisme induisant ce changement d'indice. Ce chagsitfortement lié au chapitre
huit.

La troisiéme partie a pour objectif d’observer pour la premiére fois les effedalpression

sur le verre LBG. Cette partie s’articule en trois chapitres

— Le sixieme chapitre introduit la technique des hautessjes et décrit la cellule & enclumes
de diamant a membrane. Nous nous attardons sur le choix ceurtiinsmetteur de pres-
sion qui garantit a la fois des conditions de quasi-hydtiz#tié et une faible luminescence,
adaptée aux expériences de diffusion Raman.

— Le septieme chapitre est consacré a I'étude de la silicemagsion. Ce verre est en effet un
modéle pour les verres formés d'unités tétraédriques gueldl convient de s’attarder en
vue de I'étude d’'un verre plus complexe. De plus ces premigxpériences nous ont permis
de nous familiariser avec les hautes pressions et de valaler dispositif expérimental.

— Le huitieme chapitre traite des effets de la pression sugrie LBG, caractérisés par spec-
troscopie. Des études de diffusion Raman et d’absorptiaqudyous apportent des résultats
complémentaires, seront détaillées. Nous essaierorteigiidter et de synthétiser les chan-
gements structuraux observés par ces deux techniques.

Nous terminerons ce manuscrit en donnant les conclusidaes perspectives.
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Premiere partie

Le verre La,O3-B,03-GeO, (LBG)
propriétes et caractérisations







Chapitre 1

Le verre LBG et ses proprietes

Nous abordons dans ce chapitre la définition des matérianeuxisuivie de certaines proprié-
tés structurales du verre LBG. Nous détaillons ensuite Iaién@ dont ont été obtenues expéri-
mentalement certaines propriétés physiques qui serdes atans la suite du manuscrit.
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1. Le verre LBG et ses propriétés

1.1 Définition des matériaux vitreux

1.1.1 Structure du verre

Une des premiéres définitions de I'état vitreux [5] était dasidérer comme «verre» toute
substance inorganique se trouvant dans un état analogliei dudiquide mais ayant atteint une
viscosité telle gu’elle peut étre considérée comme rigigeterme de liquide «sous-refroidi» a
aussi été utilisé, soulignant I'idée que le verre est obpmrurefroidissement du liquide. Le verre
présente une structure désordonnée dépourvue d’ordrgadatistance, contrairement au cristal
qui posséde un arrangement structural périodique et setddirections de I'espace. Le verre ne
présente qu’'un ordre a courte distance traduisant I'aenaegt des proches voisins par rapport a
un atome donné (tétraeédres par exemple). Aucune directanm privilégiée, le verre peut étre
qualifié de matériau isotrope, ce qui implique certainepétés que I'on verra ultérieurement.
Ce modele de la structure vitreuse a été introduit par Zader en 1932 [6] et repose sur l'idée
d’'un réseau aléatoire et continu d'unités telles que leaé&dtes Si@ dans les verres de silicate.
La dispersion des angles intertétraédres aboutit au désardhoyenne et longue distances. A
I'intérieur de ce réseau continu, des liaisons ayant unctana souvent mixte entre la liaison
covalente et la liaison ionique se forment et sont distlsu@léatoirement, de fagcon a ne pas
altérer 'homogénéité de la structure vitreuse.

Une autre idée opposée a celle du réseau continu désordmmsiste a considérer le verre

comme un assemblage de microcristallites [7], impliguamtoudre & moyenne distance (de
quelques dizaines d’Angstroms).

1.1.2 Différentes échelles dans le verre

Nous pouvons définir deux échelles d’ordre dans les veries [8

— l'ordre a courte distance :
ces distances s’étendent de 1 a5 A et concernent les umitétisales. Ces unités, appelées
polyédres sont définies par leur coordinence, la longuelesetngles de liaison au sein de
ces polyédres. Dans le cas de verres silicates par exeraplpptyedres sont des tétraédres
SiOy.

— l'ordre a moyenne distance :

e autour de 5 A, I'ordre est donné par 'arrangement de cesplols de coordination et est
caractérisé par une distribution de I'angle interpolyEdtat ordre varie suivant la fagon
dont sont associés les polyedres (par leurs sommets, an@étedtés). Dans le cas des
verres a base de Sj@u de Ge@, la connection intertétraédre se fait par les sommets.

e autour de 5 a 8 A, l'ordre est caractérisé par des entitésguarsles dites superstructu-
rales et qui proviennent de I'association de plusieursgmrgs pour former des cycles.
Les signes de I'existence de telles structures dans lessvele silice sont visibles en
diffusion Raman et concernent les bandgseDD, qui sont les signatures des cycles a
quatre et trois tétraédres (nous détaillerons ce point lidactsapitre 7).

e autour de 8 & 20 A, le réseau peut présenter localement diseshedes feuillets ou une
structure tridimensionnelle, des motifs & une, deux o td@inensions qui se répétent a
cette échelle.
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Fic. 1.1: Variation du volume spécifique du verre et du cristal en fiamctle la température

1.1.3 Obtention du verre

L'état vitreux, dont les propriétés sont souvent prochebédat liquide, est obtenu en figeant
le liquide par un refroidissement brutal, appeémpe La vitesse de trempe doit étre suffisamment
élevée pour ne pas laisser le temps a la cristallisation peosielire. Ce phénomeéne peut étre illus-
tré par un diagramme représentant par exemple le volumdéigpécen fonction de la température
(figure 1.1). A partir d’'un liguide a température élevée, ilmidution de la température conduit
a un abaissement du volume spécifique, jusqu’a un certaim, paitempérature de solidification
(Ts)L. A ce moment |a, deux phénomeénes peuvent se produire :

— le liquide cristallise, ce qui se traduit par une discarniténdans le diagramme 1.1

— le liquide passe dans un état de surfusion et on n’observel@aliscontinuité de pente

dans le diagramme 1.1. C’est seulement a partir d’'une pert@mpératurdy, appelée
température de transition vitreugpie la pente de la courbe diminue pour devenir voisine
de celle du cristal . Ce changement de pente marque la toamsintre I'état de liquide
surfondu et I'état vitreux.

1.2 Lesystéme LaBGe®

1.2.1 Structure de la phase cristalline LaBGe®@

Le cristalLaBGeQ appartient a la famille stillwellite. De maniére généraette famille re-
groupe les cristaux du typenBXQ; (avec Ln=La, Pr, Ce, Sm et %Si, Ge) ouRBPG (avec

lou température de fusion si on prend le chemin inverse
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Paramétres de la maille élémentaire :
a=6,8410 A
b=6,8410 A
c=6,7020 A

| élément  x/a y/b zlc |

La 04118 0,9998 0,000
Si 04167 0,0001 0,499
B 0,8896 0,0005 0,006
O(1) 0,1416 0,6039 0,995
O(2) 0,5340 0,3949 0,003
O(3) 0,9963 0,0562 0,217
O(4) 0,0543 0,9988 0,119
O() 0,6571 0,8055 0,021
O(6) 0,8493 0,1936 0,975

0O B~ S 0rto VY INVN0O

TAB. 1.1: Coordonnées des atomes dans la maille élémentaire dul clestyype stillwellite
LaBSiG; [10]

R=Ca, Sr, Ba, Pb) [9]. La structure du cristahBXO; a été reportée dans de nombreux pa-
piers [10, 11,12, 9, 13].

La structure stillwellite est constituée de tétraedB&€3, connectés par l'intermediaire des
oxygénes a deux autres tétragdB3, et a deux tétraédreBeC . Les anneaux a six membres
(BoGeOy) ainsi formés s’enroulent en une chaine hélicoidale infanieng de I'axe ¢ (ou axe;3.

Les données de diffraction de rayons X [11] montrent queél'eaédre@eof( sont relativement
réguliers, contrairement aux tétraedBsS, assez distordus. Le bore n'est lié qu'a des oxygenes
pontants tandis que le germanium posséde 2 oxygénes nanpsndisponibles pour participer
aux liaisons ioniques entre I'ioha" et ces chaines. L'atome de lanthane est entouré de neuf
atomes d’oxygéne dont six proviennent des tétraé@e(3, et 3 des tétraédrd30,. La longueur

de cette liaison de nature ionique varie de 2,412 a 2,762 A ave valeur moyenne de 2,591
A[11]. Ces polyedresaQy lient les différentes chaines et forment ainsi un résedimteinsionnel.

En résumé, au sein de la moléclia, O3 — B,O3 — 2Ge(,, quatre oxygénes sur dix sont liés
a deux atomes de bore et six, dont quatre non pontants, éerit ieux atomes de germanium.

Le tableau 1.1 reporte les données sur la structure dulaidhaellite[10].

Les groupementBO, et GeQ, contiennent des atomes interconnectés par des liaisoas cov
lentes fortes, tandis que la liaison La-chaine, de typayigniest de force bien plus faible [13].
Cette observation est primordiale dés lors qu'il s’agindligser les spectres vibrationnels.

1.2.2 Eléments concernant la phase vitreuse

Elaboration des verres LBG Les verres LBG sont réalisés a I'Université Mendeleev a Mos-
cou [14] et présentent la composition suivante :

25%La;03-25% B,03-50% Ge O,

Les pourcentages se rapportent au nombre de moles. Legg@gciessaires a cette fabrication :
LapO3, H3BO; et GeO, sont mélangés dans un creuset de platine et portés a unérearp

10
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FiG. 1.2: lllustration de la structure du cristal de type stillweallissue de la référence [13]. En
haut, I'axe c est vertical, en bas, I'axe c est perpendiculail plan du dessin.
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proche de 1300°C pendant 40 minutes. Cette fusion desfeéestisuivie d’une trempe a tempéra-
ture ambiante. Un faible exces HgBO;s est introduit afin de compenser les pertes par évaporation
du bore.

Les oxydes de bore et de germanium contenus dans le verre B@drti de la classe des
oxydes formateurs de réseau [15]. Ces oxydes donnent negssaun verre par refroidissement
du composé fondu. Au sein de tels verres, les oxygenes sotarie. L'exemple le plus important
d’oxyde formateur de réseau est la silice £iO

L'oxyde de lanthane fait parti de la classe des oxydes meadi#fizs de réseau [15]. Cette classe
regroupe les oxydes dont I'introduction dans la compasitonduit a une rupture des liaisons T-
O-T, engendrant ainsi la formation d’'oxygénes non pontants

Structure du verre LBG  Gupta et al. [16] ont effectué des expériences de RMN8usur le
verreLaBGeG, et sur son cristal. lIs ont ainsi mis en évidence l'existethedore en coordinences
trois et quatre dans le verre, en proportions équivaleatess que dans le cristal, le bore se trouve
exclusivement en coordinence quatre. Les mémes auteypssait que le bore en coordinence
trois est sous formé B@,O~ plutét que B@. Un oxygéne non pontant est supposé étre lié plus
fortement au bore qu'’il ne le serait au germanium en raisoplukifaible encombrement et de la
plus grande électronégativité du bore.

Nous verrons dans la partie 2.1.3, d'aprés les spectredfdsidin Raman relatifs aux phases
cristalline et vitreuse que la structure du verre LBG es @che de celle du cristal correspon-
dant.

L'objectif de ce travail est de caractériser les modifiaaiales propriétés optiques et méca-
niques du verre LBG. Linterprétation des phénomeénes eBsamplique la prise en compte des
ordres a moyennes et courtes distances que nous sonderaideae deux techniques expéri-
mentales : la spectroscopie Raman et la spectroscopieodfdios des rayons X. Leur principe
est expliqué dans le chapitre suivant.

1.3 Quelques propriétés physiques du verre LBG

Au cours de ce travail de thése, nous avons eu besoin de tenplisieurs propriétés phy-
siques des verres LBG, non mentionnées dans la littératap€ika fallu par conséquent mesurer.
Ces différentes caractéristiques seront utilisées daswdta du manuscrit.

2@ désigne un oxygéne pontant

12



Quelques propriétés physiques du verre LBG

1.3.1 Absorption

1.50

1.25 -

1.00 |-

Absorbance

0.75 -

0.50 |-

025 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
longueur d'onde (nm)

FiG. 1.3: Spectre d’absorption du verre LBG entre 200 et 1150 nm

Le spectre d’absorption représenté sur la figure 1.3 a éliégé&al’'aide d’'un spectrométre
PerkinElmer Lambda 900 sur des verres polis d’épaisseur kumrfintervalle [200— 1200 .

En ordonnée du spectre d’'absorption de la figure 1.3 esttéapbdabsorbance définie pér=
Iog('l—o) ou Iy et | sont les intensités des faisceaux passant respectiventeavers la référence et
a travers I'échantillon.

Les verres LBG de composition 25/25/50 respectivement fesuoxydes de lanthane, bore
et germanium sont transparents et relativement homog&uesme la plupart des verres, ceux-
ci sont peu absorbants dans le visible et le proche infr&obg revanche, ces verres absorbent
complétement le rayonnement incident en deca de 260 nisérade de bande d’absorption entre
400 et 1100 nm montre que ces verres sont dépourvus de détadtisnpuretés.

1.3.2 Masse volumique

La masse volumique des verres LBG a été mesurée a l'aide dalaace Mettler Toledo a
double pesée : une premiére pesée est faite avec I'écbantidposant sur un plateau dans I'air.
Une deuxiéme pesée est faite avec I'échantillon immergé dar’eau distillée. Connaissant la
masse volumique de I'eau & 19,5°0e4(19,5°C)=0,9983g.cnt), température a laquelle ont été
réalisées ces mesures, nous obtenons :

PLeG = 5,01+0,02g.cm 3 (1.1)

En comparaison, la masse volumique du cristal corresportiatype stillwellite LaBGe®
est de 5,13 g/ch[17].
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1. Le verre LBG et ses propriétés

1.3.3 Caractéristiques thermiques

1.3.3.1 Températures remarquables

Les verres LBG ont fait I'objet d’analyses thermiques difetielles lors d’un travail précé-
dent [1]. La température de transition viteusg)(&t celle de début de cristallisation,fTont pu
étre extraites de cette analyse pour la composition (25@%doptée. Les valeurs trouvées sont
reportées dans le tableau 1.2 et sont comparées aux vatelarsitterature.

expérience| bibliographie | référence
Tg 685 °C 688 °C [14]
Tx 930°C 937°C [14]

TAB. 1.2: Températures extraites d’expériences DSC réalisées [@zali¥ano [1]

1.3.3.2 Capacité thermique massique

Des mesures de DSC (Differential Scanning Calorimetry)lswerre LBG de compaosition
25/25/50 ont été réalisées a I'lnstitut de Physique du GélsbParis par B. Cochain. L'évolution
de la capacité thermique massique en fonction de la tempérast reportée sur la figure 1.4. La
température varie de 29 a 720°C et la vitesse de montée eétamye s'éleve a 4K/min. Sur ce
graphe nous pouvons voir une variation brutale de la ca#udrmique massique correspondant

a la transition vitreuse.

—— expéri

- - - ajustement

C (JIKig)
o
[e]
T

06 |-

04|

0 100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

FIG. 1.4: Capacité thermigue massique du verre LBG en fonction deriadeature

1.3.4 Indice de réfraction

Les mesures d'indices de réfraction ont été réalisées atdttdire avec I'aide d’A. Pillonnet et
V. Le Bihan de I'équipe «Films minces» grace a une technigueodiplage par prisme : une lame
d’échantillon a analyser est maintenue en contact avec ismerd’indice de réfraction connu
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Quelques propriétés physiques du verre LBG

np et d'angle A,. Le prisme est éclaireé sur sa face d’'entrée par un faiscesan tie longueur
d’'onde A qui forme un angle i avec la normale au prisme. Le faisceatdioestisé a l'interface
prisme-échantillon. Un goniométre permet un balayage dgkes. Apres réfraction, le faisceau
est réfléchi sur une deuxieme face du prisme suivant un &dle-dela d’'un angle critiquéc,

le faisceau n’est plus totalement réfléchi. Cela se traduit'@pparition d’'une zone assombrie sur
un écran placé en sortie du prisme. A 'aide d'un réticulajspointons la limite de cette zone ce
qui permet d’avoir la valeur de I'angle critique d'injeatialans le prisme.i

n échantillon

()

Fi1G. 1.5: Principe de la technique de couplage par prisme.

Nous accédons ensuite a I'indice de réfractiok) e notre matériau par la formule (1.2).

n\) = np()\).sin(Ap+sinl(%)) (1.2)

Nous avons effectué les mesures a différentes longueunsiel’allant de 488 a 830 nm. La
figure 1.6 montre I'évolution de I'indice de réfraction, dédde la mesure, en fonction de la
longueur d’'onde. Nous ajustons ces points expérimentaiaxdi Ide la loi de Cauchy :

n(A) =no+ B (1.3)

22
n : indice de réfraction linéaire

A :longueur d’'onde exprimée gm

Nous déduisons de cet ajustement les valeurg @t de B :

n = 1,79162+0,00130
B = 0,01019+4.10 *unf
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1. Le verre LBG et ses propriétés

1.840 T T T T T T T T T T T T T T
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FiG. 1.6:Indice de réfraction du verre LBG en fonction de la longue€onde

Les valeurs de I'indice de réfraction du verre LBG aux longsal’'onde 1,064um et 0,532um
issues de cet ajustement vont étre largement utiliséesldaextion 4. Nous pouvons d'ores et
déja mentionner ces valeurs :

nLBG(l,064) = 1,801
nLBG(O,532) = 1,828

1.3.5 Vitesse du son

La vitesse du son peut étre déduite d’expériences de diffusiélastique Brillouin. La dif-
fusion Brillouin provient de la diffusion par les ondes astigues et donne des pics a trés basse
fréquence, tandis que la diffusion Raman résulte de lagidfupar les vibrations internes des mo-
lécules (voir chapitre 2). Les déplacements Brillouin santmoins 100 fois plus faibles que les
déplacements Raman et s’expriment pour cette raison ehagigd. Le laboratoire est doté d’un
interférométre de Fabry-Pérot (FP) multipassage dévélpap J.R. Sandercock [18], qui permet
de réaliser de la spectroscopie basse-fréquence. Latidisde deux FP en tandem permet de faire
des mesures avec un contraste suffisant pour observer hegisigrillouin [19]. Ceux-ci sont en
effet trés peu intenses dans les verres, par rapport a IRagieigh dont ils sont trés proches. La
longueur d’onde excitatrice est celle délivrée par un 1486 doublé. Le spectre enregistré sur
un verre LBG poli est montré sur la figure 1.7 et la position alealie Brillouin est déterminée

31em1=30GHz
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Quelques propriétés physiques du verre LBG

a l'aide d’'un ajustement par une fonction lorentzienne. dNobtenony= 37,25+ 0,15 GHz ou
encore 1,243+ 0,005 cn1t.

Intensité Brillouin (u.a.)

Fréquence (GHz)

FIG. 1.7: Spectre de diffusion Brillouin sur un verre LBG

Au cours d’'une diffusion inélastique, nous pouvons reprsda conservation du moment et
de I'énergie par le schéma 1.8. Sur ce diagranﬁ%n&etq sont les vecteurs d’onde respectivement
d’un photon incident, d’un photon diffusé et d’'un phononéco annihilé de momeriig tel que
+G=ko — k. Nous obtenons alors la relation (1.4).

o = k3 + k? — 2kokcog0) (1.4)

Dans notre cas, l'indice de réfraction n du milieu traveragle photon incident est le méme
que celui du milieu traversé par le photon diffusé, dkgrwgn/c etk=wy — w n/c. Si nous consi-
dérons de plus le cas ol =|[kol|, alors nous obtenons la relation (1.5)

0 4mn 0

= 2kosin(=) = —sin(= 1.5
g = 2kosin(3) A (5) (1.5)

w.q phonon w.q phonon
— créé — annihilé

wo,ko wo,ko
photon N, photon Ny

incident __ photon incident _ photon

wo-w,k  diffusé wo-w,k  diffusé

FiG. 1.8: Diagramme représentant la conservation du moment au cedasdiffusion inélastique
d’'un photon avec création (a gauche) ou annihilation (a&yofun phonon.
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1. Le verre LBG et ses propriétés

Pour nos échantillons isotropes, nous calculgris déplacement Brillouin a partir de la rela-
tion (1.5) :
w Vg 2nv__ 6
V=—=—=—-5IN3 1.6
2 2m Ao (2) (1.6)

ou n est l'indice de réfraction du miliel, la vitesse du son &{y la longueur d’'onde de la radia-
tion incidente. En configuration de rétrodiffusidixT, la vitesse du son est donc obtenue par la
relation (1.7)

(1.7)

D’apreés la loi de Cauchy dérivée pour le verre LBG dans la@edt 3.4, I'indice de réfraction
a la longueur d’'ond&=532nm vaut : n(0,532)=1,828.001. L'expérience ayant été réalisée en
configuration de rétrodiffusion uniqguement, seul le modwitudinal est observé. Nous obtenons
la valeur de la vitesse longitudinale du son dans le verre kBi@ante :

V| = 54204 25m/s (1.8)

1.3.6 Conclusion

Les différentes caractéristiques physiques mesuréestsgilisées par la suite :

— Le spectre d’absorption et I'indice de réfraction sont dasctéristiques incontournables
lorsqu’il s'agit d’étudier les propriétés optiques du werk’absorption sera donc utilisée
dans le chapitre 5 et la valeur de l'indice de réfraction ercfion de la longueur d’'onde
sera utile notamment au chapitre 4.

— Les températures de transition vitreuse et de début daltisation, mesurées lors d'un tra-
vail précédent [1] sur les verres LBG sont vraisemblabldnteshcaractérisations les plus
universelles d'un verre puisqu’elles conditionnent s@bétation. Tout expérimentateur se
doit de connaitre ces températures clefs pour maintenimsuepmatériau a I'état vitreux.
Lorsque nous chaufferons le verre LBG lors des expérienegmling thermique et d'irra-
diations UV, nous serons conscients de ne pas dépasserdértnre de transition vitreuse
(chapitres 4 et 5).

— La capacité thermique sera utilisée dans le chapitre 5.

— La mesure de la vitesse du son sera utile pour des expésianaees.
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Chapitre 2

Methodes spectroscopiques utilisées sur
le verre LBG

Ce chapitre est consacré aux deux principales techniquesraetérisation structurale utilisées
lors de ce travail : la spectroscopie Raman et la spectrascigbsorption des rayons X (XAS).
Cette derniére technique sera utilisée exclusivementldarepitre 8 pour les études en pression.
Les méthodes mises en oeuvre ont été choisies dans le boirddaees a deux échelles d’ordre
dans les verres : la spectroscopie Raman nous renseigrierdte B moyenne et courte distances
tandis que la spectroscopie d’absorption des rayons X pietensonder 'ordre a courte distance
et nous apporte des informations complémentaires a lashfitRaman.

Sommaire

2.1 Spectroscopie Raman . . . . . . .. ... 20
2.1.1 Principe de la spectroscopie Raman . . . . ... ... ... ... .. 20
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2.2 Spectroscopie d’absorptiondesrayons X . . .. ... .. 27
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2.2.4 AppareillagesurID24 . . . .. 32
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2. Méthodes spectroscopiques utilisées sur le verre LBG

2.1 Spectroscopie Raman

2.1.1 Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est un moyen rapide et non destduitifenir des informations
sur la structure d’'un matériau. Elle repose sur I'effet Ramai résulte de l'interaction entre les
photons d’'une source lumineuse incidente et les modes datigib des molécules du matériau.
Lorsque cette onde monochromatique de fréqueg@erive sur le matériau, elle donne naissance
a deux types d’ondes diffusées :

e une onde diffusée élastiquement, c’est-a-dire a la mémyedricevy que I'onde incidente.
Cette diffusion appelée diffusion Rayleigh est de trés laiplus probable.
e des ondes diffusées inélastiquement qui sont :
— l'onde Stokes, de fréquengg— vin. Ce décalage résulte du transfert d’énergie du photon
incident vers la molécule.
— l'onde anti-Stokes, de fréquengg+ vyijp. Ce décalage résulte du transfert d’énergie in-
verse du précédent.

A
Raman . Raman
. Rayleigh .
anti-Stokes Stokes niveau
- ——  électronique
""" vreieriveeenen.. Diveau
Q0 i 1 énergétique virtuel
>
(0]
c hvo hvo+hvuio hvo hve-hvuis
] W W W W
hvo hvo
V> W
v b
v ¥ ] a

FiG. 2.1: Représentation quantique des diffusions Rayleigh et Raman

Ces différents processus sont schématisés sur les figurest 2.2. Sur un spectre Raman
sera reportée en abscisse le déplacement Raman (ef),abtenu en mesurant le décalage en
fréquence par rapport a la fréquence laser excitatrice.

Nous pouvons remarquer d'aprés la figure 2.2 que l'intentdtia raie Stokes est plus impor-
tante que celle de la raie anti-Stokes. Cette différencegalptions entre les niveaux de vibration

—hw
a et b (voir figure 2.1) est proportionnelle au facteur de MelkBoltzmanne®T . Les niveaux de
plus basses énergies sont par conséquent les plus peuplésempérature donnée.
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Spectroscopie Raman
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FIG. 2.2: Schéma d’'un spectre Raman

2.1.2 Dispositif expérimental

Les spectres Raman ont été réalisés a I'aide du micro-gpeetre Renishaw RM1000, équipé
d’'un laser a Argon comme source excitatrice a la longueund£o514,5 nm. Le schéma de cet
appareil est présenté sur la figure 2.3.

Laser Ar

e At

(]
Q,
S o M4
A4
g \ | /] CCD
g filtre S
M3 notch -~
réseau

FIG. 2.3: Schéma du spectrométre Renishaw RM1000.

Les miroirs M1 et M2 sont mobiles et sont utilisés pour aligieefaisceau avec les optiques.
Le miroir M3 est fixe et permet de renvoyer le faisceau sur drefiknotch» qui joue aussi le
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2. Méthodes spectroscopiques utilisées sur le verre LBG

réle de miroir. Ce filtre coupe les fréquences compriseseerdO et 100 cm?® par rapport a la
longueur d’'onde excitatrice. Il permet ainsi de s’affranate la diffusion Rayleigh, beaucoup
plus importante que la diffusion Raman et qui génerait s@eMation et d’empécher le détecteur
de voir le faisceau incident. Le faisceau incident, poéads non est envoyé vers un microscope
Olympus. Apres interaction avec I'échantillon, la lumiéiusée est renvoyée sur la fente S qui
est la fente d’entrée du spectromeétrdJn miroir M4 de forme triangulaire renvoie le faisceau
vers le réseau ayant 1800 traits/mm. La lumiére disperddmatement détectée par une caméra
CCD refroidie par effet Peltier.

Le faisceau laser peut étre focalisé sur un diametrepohe $ur I'échantillon a I'aide d’'un
objectif 50 x. Les spectres sont enregistrés dans une fenétre allant@é@ 2200cm 2. Les
spectres peuvent étre polarisés HV ou ¥4race a un polariseur et & une Ia%\mtercalés entre
le filtre «notchx» et la fente S de la figure 2.3. Le réseau a uribenme réponse en polarisation
verticale qu’horizontale.

Démarche

Dans les matériaux cristallins, les bandes Raman sontetret la théorie des groupes per-
met d’attribuer les bandes aux différents modes de vibratha contraire, dans les matériaux
amorphes, les bandes s’élargissent en raison du désondctustl rendant impossible cette ap-
proche théorique. Lidentification des modes de vibratiepose donc sur la comparaison des
cristaux de méme compositich Cette derniére approche admet le postulat qui est de @éasid
gu’a courte et moyenne distances, un verre présente umtusgsimilaire a celle du cristal. Nous
présentons donc dans un premier temps le spectre Ramantdeskagristalline qui nous permettra
d’attribuer les modes de vibration de la phase vitreuse.

2.1.3 Spectres Raman des phases cristalline et vitreuses

Les spectres Raman du cristaedBGeQ et du verre LBG, de méme composition stoechio-
métrique, sont présentés figure 2.4. Les données biblibmgpags [13, 9, 12] vont nous permettre
d’identifier les modes de vibration de ces spectres.

2.1.3.1 Spectre Raman du cristal

Le cristal LaBGeQ@ présente des bandes fines principalement a 200, 230, 296385300,
822 et 864 cm* [9].

Selon Smirnov et al. [13], les modes d’étirement impliquiast liaisons B—O et Ge—O sont
situés a des hautes fréquences tandis que ceux impligeasdfiermations angulaires sont situés a
des fréquences plus faibles. Les modes d'étirement saaitdés dans la fenéti@50— 950cm |
et ceux de déformation angulaire dans la fen@:tﬁo— 550c:m*1].

1En configuration non confocale, cette fente est ouverte fm50

2En polarisation HV, I' onde incidente est polarisée hortatement et la composante verticale de I'onde diffusée
est détectée. En polarisation VV, I'onde incidente esedeis polarisée verticalement.

3Cette démarche n’est pas toujours possible car elle nézess grande similitude entre le verre et le cristal. Dans
le cas de la silice par exemple, les spectres Raman du vetwegetartz sont tres différents.
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Spectroscopie Raman

T I T I T I T I T I T I
cristal de type stillwellite
L . e verre LBG )
3 L i
=)
c
©
S
©
0 | RPN 1
2
‘®
c
2
£
| " | " | " | " | " | " |
200 400 600 800 1000 1200 1400

Déplacement Raman (cm_1)

FIG. 2.4: Spectres Raman du verre LBG et du cristal LaBgd®type stillwellite
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2. Méthodes spectroscopiques utilisées sur le verre LBG

En comparant le spectre du cristal LaBGeiDcelui du composé LD-GeQ, dans lequel le
germanium est uniquement en coordinence quatre [20], & ®2t cn! dans le cristal LaBGe®
est 'analogue de celui & 853 crhdans le composé kO-GeQ et peut donc étre attribué aux
modes d’élongation des liaison Ge—O non pontantes. LeslsaRdman intenses localisées entre
800 et 900 cm? sont donc attribuées aux modes d’étirement des liaisons @-8D0 cnt?) et
Ge-O (a 864 cm?') dans les tétraédres B@t GeQ [9, 12].

Les bandes entre 500 et 700 thsont de faible intensité et pourraient étre attribuées aux
vibrations des chaines de tétraédres;B9), ayant un caractére mixte étirement et déformation
angulaire.

Aux fréquences plus faibles les modes sont plus difficileat@rpréter car ils résultent du
couplage de différentes vibrations. Nous pouvons simpiémeuter qu'en dessous de 220¢hn
les modes observés impliquent des transitions vibratitemdu lanthane et des modes de torsion
des chaines hélicoidales.

Le fait qu’aucune bande ne soit visible au dela de 1100%¢rorrobore le fait que le bore se
trouve uniqguement en coordinence 4 dans le cfistal

2.1.3.2 Spectre Raman du verre

Le spectre Raman du verre fait apparaitre principalemeig brandes, qui correspondent a
I'élargissement des fines bandes visibles dans le crists.ttois bandes sont centrées a 280,
550 et 800 cm. Nous pouvons dans certains cas distinguer des bandes2@@snr ! de faible
intensité. L'attribution des modes de vibration s’inspingement de ce qui a été vu précédemment
pour le cristal.

Bande centrée & 800 cm* En regardant attentivement la bande a 800 tsur la figure 2.4,
nous remarquons que celle-ci est la combinaison d’au m@ung domposantes. Ceci est de plus
fortement suggéré par le spectre Raman du cristal. Une délation par deux gaussiennes de
cette bande (voir la figure 2.5) donne des positions de cedelsazentrées a 780 et 820 th

Par comparaison, le verre gallogermanate de lanthane deosition X LaO3-GeG-y
Ga 03, étudié par Hwa et al. [21] et qui présente des spectres Reouta fait similaires a ceux
du verre LBG dans la gamme de fréquen{:@@O— 1200:m*1], montre également trois bandes,
centrées autour de 330, 530 et 800 éml_a déconvolution de la bande & 800 chest obtenue
a partir de deux gaussiennes centrées a des positions (820 ent?!) tout a fait analogues de
celles obtenues dans le verre LBG. Cette bande est attrihueédeux modes de vibration d’étire-
ment du bore et du germanium en coordinence quatre, pargaleec les bandes centrées a 800
et 864 cm! dans le cristal LaBGe

“4Cette observation a été faite par ailleurs en RMN [16]
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FiG. 2.5: Déconvolution de la bande Raman du verre LBG autour de 800 grar deux gaus-
siennes.

Le bore peut participer a des groupements sous différeote®s. Ainsi dans les verres®s,

les anneaux boroxol (anneaux a six branches ne comprenadegloxygénes pontants), dans les-
quels le bore est en coordinence trois (voir figure 2.7), sonhus pour leur mode de respiration.
Cette vibration qui est découplée du réseau, est pour eéstanrtrés intense. Elle est caractérisée
par une bande & 806 crhfine, intense et polarisée [22]. Nous ne pouvons pas ex@yrsésence
de tels anneaux dans les verres LBG, mais en faible quaBtit@ffet, d’aprés le spectre de la
figure 2.6, la largeur de la bande & 800 ¢nvarie peu d’'un spectre HV & VV et ne laisse pas
apparaitre un pic localisé a 806 chrdont les vibrations sont découplées de celles du réseau.
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FIG. 2.6: Spectres Raman du verre LBG en polarisations HV et VV.

En revanche, le bore tri-coordonné pourrait étre présarg fmrme de groupements pyrobo-
rate [22] (voir figure 2.7). Ces groupements sont caraégnmr des bandes de vibration autour
de 820 cnmt et 1210 crt qui proviennent des vibrations d’étirement respectiverndes liaisons
B-O-B et B-O.

Enfin la bande centrée autour de 780 ¢missue de la déconvolution de la figure 2.5, peut
aussi comprendre les modes de respiration des anneauxéfraédres qui comportent un ou deux
atomes de bore en coordinence 4 [22].

Bande centrée a 550 cm! La région entre 400 et 580 crh est généralement attribuée aux
modes de déformation angulaire impliquant des oxygénemptnGe-O-Ge ou O-Ge-0 [23].

Cependant la largeur de cette bande suggeére fortement amgeédle vibrations, dont proba-
blement celles liées aux vibrations des chaines de téaadiD a caractére mixte : étirement et
déformation angulaire [12].

Anneau Boroxol Groupement Pyroborate

FiG. 2.7: Représentation des anneaux de boroxol et des groupementsoste. Les atomes de
bore sont représentés par des disques noirs. Les autressligprésentent les atomes d’oxygéne.

26



Spectroscopie d’absorption des rayons X

Bande centrée a 280 cm* Cette bande est attribuée aux modes de vibration du lantdane
maniere analogue a ce qui est observé dans le cristal. B'&jwe et al. [21], lorsque la quantité
d’oxyde de lanthanéa,O; augmente, I'intensité des bandes centrées autour de 380 end !
augmente relativement a celle centrée & 530%crhe phénomeéne inverse se produit lors d’une
augmentation de I'oxyd&aO3. Coon et Shelby [21] ont montré que lorsque la quantité d'ion
La®t augmente (supérieure a 3% molaire), cet ion se comporte eammmodificateur de réseau
et fait apparaitre des oxygenes non pontants pour formetialssns La—O. Ce dernier point
explique donc I'augmentation observée [24] de la bande &888 avec 'augmentation d’oxyde
de lanthane.

Bandes a plus hautes fréquencesA des fréquences supérieures & 1100"€nmous pouvons
observer des bandes qui résultent de la présence de borereinence 3. Nous pouvons ajouter
gu’aucune bande ne réveéle la présence de germanium enreedi 6. Celle-ci se trouve géné-
ralement vers 700 crrt [20]. Nous ne pouvons cependant pas exclure la présencéegeuaités
qui pourrait &étre masquée par la large bande autour de 806.cm

2.2 Spectroscopie d’absorption des rayons X

La spectroscopie d’'absorption des rayons X (XAS) est kadatent récente puisqu’elle dépend
fortement du développement des sources de rayons X et plisutiarement de celui du rayon-
nement synchrotron. Cette technique est pourtant de nos l@gement utilisée pour les études
structurales localésElle présente 'avantage d'étre adaptée a I'étude de raatéamorphes sur
lesquels les expériences de diffraction sont impuissa@tes méthodes sont complémentaires de
la spectroscopie Raman. Dans cette partie, nous présdetpnisicipe général du XAS et nous
donnerons une formulation de 'TEXAFS (Extended X-ray Alpgion Fine Structure) utilisée dans
la suite du chapitre.

2.2.1 Origine du signal EXAFS

Le signal EXAFS se déduit de la mesure du coefficient d’aligormles rayons X, notg. Ce
coefficient, qui est fonction de I'énergie des rayons X igait$ est celui qui intervient dans la loi
de Beer-Lambert

[(x) = log™¥ (2.2)

ou
X est I'épaisseur de I'échantillon,
lo est l'intensité du faisceau incident
| est I'intensité du faisceau transmis aprés avoir travieéséantillon.

Si nous tragons pour un type d’atome (figure 2.8) ce coeffi@arfonction de I'énergie, nous
observons plusieurs discontinuités (d'énergie notgegdi correspondent a des transitions élec-
tronigues depuis les niveaux du coeur (couches |KLL...) vers les états vides situés au-dessus
du niveau de Fermi. Ces seuils d’absorption sont accessiobe rayons X (X E <500 keV). A
faible énergie, la transition d’'un niveau de coeur n'estpazssible. Au-dela de ce seuil, I'énergie

5Le lecteur trouvera plus de détails en se reportant a lagnééér[25]
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2. Méthodes spectroscopiques utilisées sur le verre LBG

du photon incident est suffisamment élevée pour éjecteragtréh (appelé photo-électron) vers
le continuum.

La spectroscopie d’absorption des rayons X consiste donesairer ce coefficient d'absorp-
tion pen fonction de I'énergie du faisceau incident au voisinageediil d’absorption d’un élément
sélectionné.

La figure 2.8 montre I'évolution dei pour I'atome de Germanium isolé (cas d'un gaz
monoatomique)[26]. Dans le cas ou I'atome n’est pas sedplution dep avec I'énergie pré-
sente des oscillations au niveau du seuil d’absorption.dSeslations résultent de la présence
des atomes voisins et nous comprenons alors que ce sonteilgent permettre d’obtenir des
informations sur I'environnement local de I'atome absotba

100 T

mu(E) ——

10 | —

abs(u.a.)

0.1 L
1000 10000

E(eV)

Fic. 2.8: Coefficient d’absorptionu en fonction de I'énergie pour I'atome de Germanium seul.
Les seuils K, LI, LIl et LIl sont respectivement situés awnedies 11,1031 keV, 1,4143 keV,
1,2478 keV et 1,2167 keV d’'aprés la référence [26]

En effet, lorsqu’un photon incident a une énergie au moiagedy'énergie de seuil de I'atome
cible, un photo-électron est émis avec une énergie ciretiglantEpnhotorrEseui- Si I'atome absor-
bant est isol€, 'onde du photoélectron se propage de faptrope, mais dans la plupart des cas,
'atome absorbant est entouré d'autres atomes qui vons diffuser cette onde, comme illustré
sur la figure 2.9. Les ondes émises par 'atome absorbanliet difusées par les atomes voisins
vont interférer et sont & 'origine des oscillations visiblsur un spectre EXAFS. Ce phénoméne
d’interférences dépend notamment de la distance entradesea absorbants et diffusants et du
nombre d’atomes diffusants.

2.2.2 Spectre d’absorption X

Le spectre du verre LBG réalisé au seuil du germanium estésanla figure 2.10. Un tel
spectre d’absorption des rayons X se décompose en troispart
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onde diffusée

onde émise

atome voisin a

onde diffusée

L atome
photon inciden absorbant

atome voisin b

FiG. 2.9: lllustration du mécanisme responsable du signal EXAFS drefes associées au pho-
toélectron émis interférent avec les ondes diffusées gaaitlames voisins de I'atome absorbant.
Ces interférences dépendent de la distdja@ntre I'atome absorbant et I'atome diffuseur.
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2. Méthodes spectroscopiques utilisées sur le verre LBG

. Un domaine de quelques dizaines d'électron-\olts sitatale seuil et appelpréseui

correspond aux transitions vers les états liés.

Le domaine suivant commence au niveau du seuil ou I'absarpst trés grande. Le photo-
électron éjecté juste au-dessus du niveau de Fermi est@asagar une faible énergie donc
une grande longueur d’onde. Par conséquent le libre parenayen du photo-€électron est
important et celui-ci est alors diffusé au-dela des pressiéouches atomiques. Ce domaine
est nommé XANES (X-ray Absorption Near Edge Structuresyetrés complexe.

Environ 50eV au-dela du seuil d’absorption s’étend le dion EXAFS qui correspond a la
diffusion du photo-électron par les couches atomiquesha®cEn effet celui-ci ayant une
énergie élevée, son libre parcours moyen est limité. Ce ohanest a présent bien com-
pris et permet par le biais de simulations d’accéder auxnmédions structurales a courtes
distances (distances interatomiques, nombre de coorihen

20 -

16 - -

log(l /1)

0.8 - -

0.0 .
NE
préseuilM» EXAFS

[

04 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
11000 11100 11200 11300 11400 11500 11600 11700

E (eV)

Fi1G. 2.10:Spectre d’absorption X au seuil K du germanium du verre LBGntrant les domaines

de préseuil, XANES et EXAFS

2.2.3 Formulation de 'EXAFS

Le signal EXAFS a pour expression :

xE) =G 2.2)
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i | i | | |
7000 7100 7200 7300 7400 7500 7600 7700
E (eV)

FiG. 2.11:Spectre EXAFS issu de la référence [27] et illustrant I'eggsion 2.2.

ou Wo(E) est le coefficient d’absorption de I'atome isolé/giy(Eo) est le saut au niveau du
seuil d’absorption a I'énergiedvoir figure 2.11).
Le coefficient d’absorption est donné par la régle d’or deTH@8] :

(E)~ [(i[H f)[? (2.3)

(i | estI'état initial de I'électron, non perturbé par les atsmeisins
H est I'hamiltonien d’interaction onde-matiére
| f) estl'état final du photo-électron.

Nous nous placons dans le cadre de I'approximation digpkictrique et nous considérons
que la propagation du photo-électron se fait avec des omdesiques. Si nous définissons une
couche atomique i comme I'ensemble des atomesifiés a la distance jRie I'atome central,
alors le signal EXAFS s’écrit comme la somme sur toutes lestes j des signaux EXAFS
partiels [29, 27], soit :

2y kfék e RN g2 5in kR, + 25 (k) + @; (K)) (2.4)
J |

Dans cette équation,(2)$eprésente les pertes inélastiques. Nous pouvons distimguns cette
formulation deux groupes de parametres :
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2. Méthodes spectroscopiques utilisées sur le verre LBG

e Les parametres structuraux :
Rj, qui est la distance entre I'atome absorbant et I'atome:stifit |.
N;, qui est le nombre de coordination de I'atome voisin j.
0j, qui est le facteur de Debye-Waller.
A(K), qui est le libre parcours moyen du photo-électron de vectonde k=
\/ 2 (E —Eo).
e Les paramétres électroniques :
fj(k), qui est 'amplitude de rétrodiffusion
(k) + @;j (k) est un déphasage lié a l'interaction coulombienne.

Cette formulation suppose une distribution gaussienneligéances R centrée autour de la
valeur moyenne R et de variancequi est engendrée par un désordre d'origines thermique et
structurale. La représentation adoptée en couches n'efbEment adaptée au cas des systémes
désordonnés. En effet, la notion de couche peuty étre thfidéfinir. Cette représentation permet
néanmoins de décrire dans les verres la sphére de coordjrfenmée par les atomes d’oxygéne.

Notre analyse des spectres EXAFS s’appuie sur le code FEBRurpoint par Rehr et Al-
bers [30] et qui consiste a développer tous les chemins fiesidinh multiple.

2.2.4 Appareillage sur ID24

Le coefficient d’absorption est mesuré en enregistrarteligité de faisceau avant et apres la
traversée de I'échantillon. Le montage expérimental de basreprésenté sur la figure 2.12 pour
des expériences réalisées en transmission. L'énergideimia est sélectionnée par le monochro-

mateur.
E 10 > » It

monochromateur échantillon

Synchrotron

FIG. 2.12: Schéma d’'une ligne de mesure d’absorption X.

Nous avons réalisé nos expériences sur la ligne ID24 a 'E@REnoble) avec l'aide d’A.
Trapananti. Une représentation de la ligne est donnée diguige 2.13. Il s’agit d'un montage
en mode dispersif de mesure de I'absorption X. Contrair¢rmemmode pas a pas pour lequel un
faisceau monochromatique est envoyé sur I'échantillora ehésure de l'intensité transmise est
réalisée tous les pas en énergie, le mode dispersif utifidaisceau qui contient tout le spectre
en énergie autour du seuil de I'élément sélectionné. Cedais polychromatique est focalisé au
moyen d’un cristal courbé de silicium sur I'échantillon épkrsé aprés avoir traversé ce dernier
pour étre mesuré sur un panneau de détecteurs. La positfarsdeau sur le détecteur est corrélée
a I'énergie. Le faisceau ainsi focalisé sur I'échantillah @e faibles dimensions (il peut atteindre
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5um x 5 um) permettant I'utilisation de la cellule & enclumes diateagui limite la taille des
échantillons a 10@m de diamétre, comme nous le verrons dans la partie 8.

Polychromator

'.__i— —

e
1l Horizantal 0
Focusging mirrar \.

artical
focusing mimss
“ertical
Sample focusing mimar

Undulators &

Fosition Sensitive
Dabacior

FiG. 2.13: Représentation des éléments de la ligne ID24 a 'ESRF. Ggtie travaille en mode
dispersif.

2.2.5 Caractérisation par EXAFS du verre LBG

Les spectres d’absorption des rayons X du verre et du ctisfaGeG; aux conditions am-
biantes de température et pression sont donnés figure Z2Jdbrhaine XANES laisse apparaitre
des résonances bien marquées et plus nombreuses poutde tasdiffusion du photo-électron
est en effet moins efficace dans le verre que dans le criselseadu désordre.

Nous ne possédons aucune donnée concernant le verre LBBnaus supposons que l'ordre
de grandeur du facte® du verre sera identique & celui du cristal LaBGe®l'aide des positions
atomiques connues pour le cristal de stillwellite et dosrdens le tableau 1.1, nous utilisons le
programme IFEFFIT pour ajuster le signal EXAFS du crista signal s’étend sur l'intervalle 3,7
a12 A et est montré figure 2.16. |l laisse apparaitre de facon pdgante une période d’'oscil-
lations qui correspond a la distance Ge-O de la premiérasplgecoordinence. Sur la figure 2.15
est représentée la transformée de Fourier du signal EXAFE8stal obtenue sur l'intervalle 3,7 a
12 A1, Plusieurs pics sont visibles sur cette figure. lls corradpat aux contributions des plus
proches voisins du germanium : celle des atomes d’oxygémésssur la premiére sphére de coor-
dinence et celle du bore, second voisin. Aux distances pdwgés apparaissent les contributions
des atomes de lanthane et de germanium qui se mélangentratikeions précédentes.

Les fonctions de phase et d’'amplitude au seuil K du germarsant calculées par le pro-
gramme FEFF. Nous ajustons le signal EXAFS expérimentabasidérant seulement les contri-
butions des atomes d’oxygenes plus proches voisins es@le atomes de bore seconds voisins.
Le nombre de coordinence du germanium est fixé a 4 dans lelctistrésultat de cet ajustement

33



2. Méthodes spectroscopiques utilisées sur le verre LBG
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Fi1G. 2.14: Spectres d'absorption des rayons X du verre et du cristaQe(B.

\ | Nombre de coordinence o (A) | R (A) |

Cristal 4 0,024 | 1,743
\erre 3,9+0,5 0,054| 1,760

TAB. 2.1: Parametres obtenus aprés I'ajustement de la couche Ge-i@Qrad EXAFS du cristal
et du verre LaBGe®

est montré figure 2.16 et les paramétres qui en découlentlsangés dans le tableau 2.1. Dans le
cristal de type stillwellite, la distance moyenne Ge-O &stade 1,743 A (entre 1,737 et 1,741A
dans le cristal Ge@de structure quartz selon Micoulaut et al. [31]).

En ce qui concerne le verre LBG, nous fixons le fact%u‘i&l valeur trouvée lors de I'ajus-
tement du cristal. Nous avons don§:8,98 et nous laissons libre le nombre de coordinence N.
Les valeurs trouvées par I'ajustement de la couche de cwrde Ge-O sont rassemblées dans
le tableau 2.1. La distance Ge—O trouvée est en accord allecoaramment reportée dans les
verres germanates [32, 33]. Nous retrouvons le fait quemgeium est en coordinence quatre
dans le verre LBG.
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Ge-O -

lxR)| en Angstrom

R (Angstrém)

FiG. 2.15:Module de la transformée de Fourier du signal EXAFS du distBGeG;. Les contri-
butions des atomes voisins sont reportées.

K2 (k)
K2 (k)

FiG. 2.16: Ajustements des signaux EXAFS du cristal (a gauche) et de Yardroite) LaBGe®
gui conduisent aux valeurs récapitulées dans le tableau 2.1
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Deuxieme partie

Les verres LBG pour I'optique non
lineaire
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Chapitre 3

Introduction a 'optique non linéaire

La réponse non linéaire d'un matériau a un processus pleg/sjgal qu'il soit est la réponse
la plus générale. L'approximation d’une réponse linéagecependant trés fréquente car la non
linéarité, pour étre décelable, nécessite une excitatimmse. La non linéarité en optique est donc
apparue avec les premiers lasers (Maiman en 196@)s sources lumineuses intenses, cohérentes,
directives et monochromatiques sont capables d'induires da matériau un champ électrique
d’'amplitude similaire a celle des champs internes des aahenolécules, modifiant ainsi ses
propriétés et rendant accessible la réponse non linéaines Pe premier chapitre, nous introdui-
rons la polarisation de la matiere qui permet de faire émédagaotion de non linéarité, puis nous
nous attarderons sur les non linéarités quadratiques et mmtfis verrons dans quelle mesure les
verres peuvent constituer des matériaux intéressantd’pptique non linéaire.

Sommaire

3.1 Définitions et exemples de phénomenes non linéaires . . . . . . ... .. .. 40
3.1.1 Polarisationdelamatiére. . . . . . . ... . ... e 40
3.1.2 Originedelanonlinéarité . . ... ... ................ 40
3.1.3 Exemples de phénomenes non linéaires . . . . . B )

3.2 Exemple de non linéarité du second ordre : le doublage deefquence ...... 43
3.2.1 Lexpérience historiquede Franken . . .. ... .. ... ......... 43
3.2.2 Définition formelle de la polarisation non I|nea|re ............ 43
3.2.3 Equation de propagationdesondes. . . . ... .. .. ... ..... 44
3.2.4 Génération de seconde harmonique . . . . . . ... ... ... ... 45
3.2.5 Accord de phase en milieu biréfringent . . . .. ... .. ......... 48

3.3 Les Verres pour 'optique non linéaire? . . . . . .. ... ... .. .. .... 49
3.3.1 De ladifficulté d’obtenir une non linéarité du secondre dans un verre . 49
3.3.2 Choix du systeme vitreux étudié : leverreLBG . . . .. .......... 51

1apparition des non-linéarités aux fréquences optiquéséaardive en comparaison avec d’autres phénoménes
physiques telles que la mécanique, I'acoustique ou I'®eajue (B3(H)H)

39



3. Introduction a I'optique non linéaire

3.1 Définitions et exemples de phénomenes non linéaires

3.1.1 Polarisation de la matiére

Un matériau diélectrique, utilisé en général en optiquespde des particules chargées (ions et
électrons) qui sont trés fortement liées les unes aux agti@mtrairement aux matériaux conduc-
teurs, ces particules ne se déplacent que treés légéremenirgmsition initiale sous I'effet d'un
champ électrique Ces petits déplacements conduisant & une distorsion dyerglactronique
(charges positives d’'un c6té et négatives de I'autre) B&htiau niveau microscopigue un mo-
ment dipolaire électriqu tel que :

p=oaE (3.1)

ol a est la polarisabilité linéaire & le champ électrique associé a I'onde lumineuse incidente.
Au niveau macroscopique, la réponse du matériau s’expriti@da de la polarisationP par
la relation :

P=Np=exVE (3.2)

ou N est la densité d’entités polarisable(€t la susceptibilité linéaire du matériau. La po-
larisation n’est en général pas la méme suivant les 3 direxiile I'espace. En effet si le champ
électrique est appliqué suivant une direction X, la poddids sera affectée suivant les 3 directions
orthogonales. La susceptibilité doit étre représentéaipaenseur [34].

La relation 3.2 peut étre retrouvée en considérant I'éactomme élastiquement lié a I'ion
(de masse bien plus élevée donc considéré immobile). Damsdeéle simple, I'électron de masse
m et de chargee est lié a I'ion par l'intermédiaire d’'un ressort. Le déplammnt de I'électron sous
I'effet du champ électrique obéit a I'équation suivante :

2

ZT;(Jrrg—)t(erier(Z(2>x2+Z(3>x3+...) :—%E(t) (3.3)
ou wy est la fréquence de résonance de I'électiomst relié a 'amortissement du mouvement
de I'électron (d(i au rayonnement dipolaire) et les tergBspermettent de décrire le potentiel
anharmonique dans lequel est plongé I'électron. La répdunseatériau est linéaire tant que le dé-
placement de I'électron reste faible. Pour connaitre céiense harmonique, il suffit de négliger
les termed,(Px2 et ¥x3 dans I'équation (3.3). Nous montrons ainsi que la réponsaatériau
est proportionnelle a 'amplitude de champ électrique E.d&la, la force de rappel exercée par
I'ion sur I'électron devient non linéaire.

3.1.2 Origine de la non linéarité

Deés lors que I'onde lumineuse incidente est suffisammernhg& pour produire un champ
électrique d’intensité comparable a celle du champ étpatriassurant la cohésion entre l'ion
et I'électron, des effets non linéaires apparaissent. ample un laser pulsé émettant 0,1 J/ns
focalisé sur un? induit un champ électriquEg ~ 3.10'V /m comparable au champ de Coulomb

Ecou = 4_#20% ~ 3.10'V /mavecay le rayon de I'atome de Bofwr

2’onde lumineuse est une onde électromagnétique maigi'dfi champ magnétique sur les particules chargées
par rapport a celui du champ électrique peut étre négligé.
3La puissance par unité de surface de la radiation luminesi$e € JeocE?
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vyvyy -0

FiG. 3.1: Réponses linéaire (en bleu) et non linéaire (en rouge) delkigation P au champ

électrique E : lorsque I'excitation est trop intense, leorege devient non linéaire (signal disymé-

trique de la polarisation P). Une analyse de Fourier de céftense (a droite) met en évidence
I'apparition de fréquences différentes de la fréquencéaxice (fréquences nulle etd.

La figure 3.1 illustre la distorsion de la réponse du matéaiame excitation importante a la
fréquencew. Une analyse de Fourier de la réponse montre I'apparitianttes harmoniques de
.

Pour tenir compte de I'anharmonicité de la réponse du naatgon peut développer la polari-
sation P du milieu en puissancesEleomme suit :

P=go(xVE+=xPE2+ ZxOES..) (3.4)

Dans cette expressiog\? est le tenseur de susceptibilité linéaire, introduite @déenment, tandis
que les termeg @, x...désignent les susceptibilités non linéaires d'ordre2 e
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3. Introduction a I'optique non linéaire

3.1.3 Exemples de phénoménes non linéaires
Les effets non linéaires sont trés divers et nous donnosgigement quelgues exemples.

e Phénomeénes non linéaires d@®™Meordre :

— La génération de seconde harmonique (Shi@st I'effet sur lequel nous nous attarde-
rons dans la section suivante. Cet effet qui est responsgablfapparition d'une onde a
la fréquence @ est largement exploité pour réaliser des doubleurs de dérém Nous
pouvons citer 'exemple du laser YAGId®t dont la radiation fondamentale est a 1064
nm mais qui peut émettre a une pulsatian(2=532 nm) grace a un cristal non linéaire.
Ce phénoméne de conversion de fréquence permet d’obtemayonnement cohérent
jusqu’a 266 nm dans le cas de ce laser, en utilisant & nouvearistal «doubleurs.

— Il est possible de réaliser plus généralement la somme abe fiéquencesw; et wp
pour en faire émerger une troisieme. Ce processus est laeentitisé dans les lasers
YAG :Nd®* pour obtenir la 8" harmonique a 355 nm : I et la 2™ harmoniques
sont additionnées...et ainsi de suite. La somme de frégeesst aussi utilisée pour ob-
tenir I'accordabilité en fréquence des oscillateurs pataigues optiques (OPO) dans
lesquels la relatiomsignal + Weomplementaire= Wpompe€St Satisfaite. LOPO est une source
cohérente et accordable sur une large gamme spectrale.

— Ces phénoménes de mélange d’'ondes incluent égalemeffiéfamiie de fréquences dont
un cas particulier est la rectification optique, se traduigar la création d’'un champ
électrique statique a partir d’'une onde lumineuse a la &égew.

e Phénomeénes non linéaires d@*™Meordre :

— L'effet Kerr optique : éclairé par une onde laser d’'amplélE, un matériau non linéaire
voit son indice de réfraction se modifier. Il peut se mettiesda forme n = ny+ ny|E|2.
Le premier termag est I'indice de réfraction linéaire et le second terme mediiindice
en fonction de l'intensité incidente. L'indice non linéaim, est relié a la susceptibilité
d’'ordre 3 par la relation (3.5) :

3

= ®) 3.5
Zeor X (3.5)

17]

Cet effet peut donner lieu au phénoméne d’autofocalisatiiéressant pour le guidage
mais qui peut aussi endommager le matériau par des effetsithees.

— Les mélanges de plusieurs ondes trouvent notamment lpplisations dans les diffu-
sions Raman et Brillouin stimulées.

4Second Harmonic Generation en anglais
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3.2 Exemple de non linéarité du second ordre : le doublage deé-
guence
3.2.1 Lexpérience historique de Franken

Il aura fallu attendre l'invention du lasepulsé pour voir émerger la premiére expérience
d’optique non linéaire réalisée par Franken et al. en 196] [3ette expérience de génération de
seconde harmonique consiste a envoyer la radiation a 694, um laser a rubis sur une lame
de quartz, cristal optiguement non linéaire. Le faisceamégea 347,2 nm, de faible intensité, est
séparé du fondamental a I'aide d’un spectrométre a prisme.

lame de quartz

laser a rubis H plaque photographique

/

FiG. 3.2: Premiére expérience d’optique non linéaire réalisée panken en 1961

3.2.2 Définition formelle de la polarisation non linéaire

Nous précisons dans ce paragraphe la facon dont sont défimislfement le champ électrique
et la susceptibilité dans un milieu non linéaire. La susbépé a un réle majeur en optique non
linéaire puisque c’est elle qui caractérise complétemenéponse du milieu (la polarisation) au
champ électrique. Le champ électrique peut s’écrire sofsitae d’'une somme discréte d’ondes
planes progressives monochromatiques se propageant k& ddi@uic, :

E(,t) = 3 En(T,t) (3.6)
avec

Eo(t)= 3 Aqgige @il (3.7)
iI=Xxy,z
ou§ est le vecteur unitaire pointant dans la directioRour alléger les notations, nous utiliserons
la notation :A,; = Aj(wn). La non linéarité se traduit par I'existence d'une poldisaqui n’est
pas une fonction linéaire du champ électrique. Cette salion est représentée par une somme
de composantes de Fourier :

P =3 5 Pi(wmgelort D (3.8)

5plus précisément du maser en 1960
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3. Introduction a I'optique non linéaire

Exprimons a présent la relation entre la polarisation no@dire d’ordre pl?fr':i)) a l'aide du
tenseur de susceptibilité d’ordre x{®) et des p composantes du champ électrique :

PP (om)=€0 3 S opXiP i, (@i @y, e 0 A, (@) A () (3.9)

N1, Npig,enip

ou les relations suivantes sont vérifiées [36] :

p
Wy = W, (3.10)

o |

kn = 3 ko (3.11)

1

et ouop est un facteur de dégénérescence qui tient compte des pgionstdistinguables des
fréquenceg wn,, ..., b, }-

L'équation (3.9) montre que la polarisation non linéairatent des composantes de fréquence
qui sont absentes du champ électrique incident. Les dipdtksts dans le matériau vont donc
rayonner un champ qui est a 'origine de la génération d’snmdrivelles.

3.2.3 Equation de propagation des ondes

Pour décrire la propagation de I'onde a travers le milieu h@aire, nous avons recours
aux équations de Maxwell qui permettent de prendre en coliitieraction entre les ondes lu-
mineuses et la polarisation induite. Le milieu considéténes magnétique et il ne contient ni
densité de charges ni courant macroscopique. Les équaliéokaxwell sont donc de la forme :

divB(r,t) =0 (3.12)
divD(F,t) =0 (3.13)
BE(F 1) = — 250 (3.14)
ot
rotB(F,t) = L1oEMY 1 OR(rY (3.15)

cz ot gC2 ot

En combinant ces équations, nous retrouvons I'équationraigagation des ondes dans un
milieu matériel :
_ 10%E(rt) 1 9%P(r,t)
AE(T,t) — = L= : 3.16
(1) cz  ot2 goc?  Ot? ( )
Nous pouvons alors effectuer une décomposition de Fowareporelle du champ électrique
et de la polarisation du milieu. Chaque composante en frémude la polarisation peut s'écrire :

P(w) = gox ™Y () E (w) 4 Pai(w) (3.17)
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Exemple de non linéarité du second ordre : le doublage dedre

En reportant I'équation (3.17) dans (3.16) on obtient :

BE(@) + (@) B =~ (o (3.18)

ol n(w) = /1+xW(w) est l'indice linéaire de réfraction du milieu pour la fréqae w.
L'équation d’'ondes (3.18) montre que la polarisation nogdire joue le réle d’'un terme source.
Cette équation d'onde fait intervenir un nombre parfoisséguent d’équations couplées qui
rendent ainsi compte de l'interaction qu'il existe entrediférentes composantes du champ élec-
trique total. Des simplifications sont heureusement saupessibles. Nous nous limitons ici au
terme non linéaire d’'ordre 2.

3.2.4 Génération de seconde harmonique

zZ=0 z=

FiG. 3.3:Schéma de principe de I'expérience de doublage de fréquiamseun cristal de longueur
L.

La génération de seconde harmonique (SHG) ou doublagegleefiée est un effet du second
ordre qui n'implique qu’une seule onde laser. Le systéemdiétest schématisé sur la figure 3.3 :
un cristal non linéaire de longueur L et de susceptibjifé est éclairé par une onde pompe plane
intense de fréquenaw se propageant suivant I'axez. Le champ électrique a I'entrée du cristal
peut se mettre sous la forme :

E(zt) = Alw)e @ 2 4 ¢ (3.19)

oU ke, = N(w) ¥ et olicc désigne le complexe conjugué.

3.2.4.1 Hypothéses simplificatrices

e Interaction non linéaire faible :
Nous négligeons la diminution d’amplitude du champ inctd#mforte intensité lors de sa
propagation dans le milieu non linéaire et nous considérangplitude des champs générés
faible. Les équations d’évolution du champ incident petiyam conséquent étre négligées
tandis que celles faisant intervenir les nouveaux chamyismigent linéaires.

e Approximation de I'enveloppe lentement variable :
Les ondes laser incidentes et la polarisation ont une steide type onde plane. Nous cher-
chons les solutions de I'équation (3.18) sous la forme dhaapit d’'une fonction enveloppe
A(w) et d’'une onde plane :
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3. Introduction a I'optique non linéaire

E(w) = A(w)e k=) (3.20)

ou le vecteur d’onddc, a pour module :@||zn(w)%’. La dépendance spatiale rapide du
champ électrique par rapport a I'échelle de la longueur @korest entierement contenue
dans le terme en exponentielle de I'équation (3.20) aloesl@volution a grande échelle
du champ sous l'effet du couplage non linéaire est conteans k& fonction enveloppe. La
fonction enveloppe variant tres lentement a I'échelle dertgueur d’'onde optique, nous
pouvons faire I'approximation suivante :

0%A 0A
— — 3.21
52| << kg (3.21)
e Conditions aux limites :

Nous supposons qu’a I'entrée du cristal n’existe que le ¢ghiawsident a la fréqueno®. En

réalité le phénomeéne de réflexion implique I'existence dagbs rayonnés a des fréquences
différentes qui restent négligeables en premiére appiatidm.

3.2.4.2 Résolution de I'équation de propagation des ondes

Un champ électrique de fréquenedait naitre dans un matériau non linéaire une polarisation
non linéaireP(® (2w) qui est a I'origine du rayonnement d’une onde lumineuse Bélguience @,
appelée «seconde harmonique». La polarisation d’ordré2is:

P2 (20) = %sox(z)(Zw; 0, W)E(w)? (3.22)

Nous avons supposé pouvoir négliger la variationAde) lors de la traversée du milieu
non linéaire. Nous utilisons alors I'expression (3.22) a@dlarisation non linéaire dans I'équa-
tion (3.18). En tenant compte de toutes les simplificatiommnéées dans le paragraphe 3.2.4.1,
nous montrons que :

dA(2w)

o k3,,A(20) e (2t —keu?) (3.23)

Sachant quéy, = @’ nous obtenons I'équation suivante en utilisant les éqoat{3.18)
et (3.22):
dA20) ek 20,1 1 _oi(t—

e 207) — 2(22)2 2 Zgox (P A(w)2e A (@ ke?) 3.24
= (e % ex A) (3.24)
Finalement, nous obtenons :

dA2w)  iw
dz  2cmp,

x XD A(w)2e (Zro—kew)z (3.25)

Aprés intégration et en tenant compte des conditions aukekml’expression du champ a la
sortie du matériau non linéaire de longueur L devient :

A2w) [z=L] = 2c(:1)2w éik@; (€@okwll _ 1) (3.26)
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Exemple de non linéarité du second ordre : le doublage dedre

Dans le cadre de I'approximation des ondes planes utilisée lp calcul, nous pouvons ex-
primer l'intensitél (w) dans le verre, en fonction de I'amplitude de I'onde par latieh :

| (w) = %SV|E(Q))|2 (3.27)

Dans I'équation (3.27), v est la vitesse de la lumiére damsilieu ete est la permittivité du
milieu. A I'aide des relations v=c{net n=,/(€/€o), nous obtenons la relation suivante :

| (w) = %sonwc\A(w)yz (3.28)

En utilisant les équations (3.26) et (3.27) et a I'aide delationAk = 2k, — ko, NOUS eXpri-
mons l'intensité lumineuse de sortie de I'onde de fréquehad (2w), en fonction de l'intensité
du faisceau de pompéw) par la relation :

2
207 )

Xx? . AKL
=—— |(w SIN(——
€0C3N2n2, (@)

I(260) 2= L] X sin(=-)

(3.29)

La relation (3.29) montre que I'intensité de la seconde loaique est proportionnelle au carré
de l'intensité de 'onde pompe, ce qui est la signature dloénmmene de deuxiéme ordre. Nous
remarquons également gu'il existe des conditions sur lguear L qui permettent d’optimiser
cette intensité. Il convient a présent de définir la longwucohérence.

3.2.4.3 Lalongueur de cohérence

L'intensité de seconde harmonique est une fonction ostdlgui présente des maxima lorsque
la longueur du matériau traversé satisfait la relationasii :
AKL T
— =(2p+1)5,peN (3.30)
2 2
Cette relation est illustrée sur la figure 3.4 : l'intensig@sttconde harmonique est maximale
lorsque la longueur du matériau L est un multiple impair deetelle s’annule lorsque L est un
multiple pair de L.
La longueur de cohérence est donc définie par la relation :
AkL, Tt
— == 3.31
Nous pouvons écrire la relation (3.31) en fonction des eslde réfractiom, et ny,, sachant que
Kw=00Ng,/C et kopy=20p,/C

Ao

4.(Nggy — Ngy)

La longueur de cohérence est la longueur au dela de laqlieiénkité de seconde harmonique
n'augmente plus, du fait des interférences destructivee & champs rayonnés a la fréquence
2w par les différents points du cristal. Ce phénomeéne limépdisseur utilisable (I'intensité de
seconde harmonique peut s'annuler pour certaines longaeucristal) et donc la quantité de se-
conde harmonique générée. Il est cependant possible flmstdfir de ce phénoméne et d’obtenir
un taux de conversion optimal en se placant dans les consgliti@ccord de phaseAk = 0.

L= (3.32)
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0.5+

Intensite I, (u.a.)

0.0 +————f——— f

1

} +
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
rapport L/L

FIG. 3.4: Evolution de I'onde de seconde harmonique en fonction dpma[t

3.2.5 Accord de phase en milieu biréfringent

La condition d’accord de phase s’écrk,2—= ka, ce qui revient & écrira(w) = n(2w). Cette
condition n’est pas réalisée naturellement dans les matérpuisque I'indice de réfraction varie
de fagcon monotone avec la fréquehdgne méthode couramment employée pour contourner cette
difficulté, consiste a utiliser un cristal biréfringent.t@esolution porte le nom dccord de phase
par biréfringenceet elle est schématisée sur la figure 3.5. La condition diacde phase peut par
exemple étre satisfaite de la maniére suivante :

No(®) = Ne(2w) (3.33)

ou les indices, etneg se rapportent respectivement aux ondes ordinaire et edinadre.

Slorsque I'on est loin des fréquences de résonance du milieu
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No(2W)

Ne(2W)

Ne(W)

FiG. 3.5: Projections de la surface des indices pour les ondes oreénat extraordinaires d’un
cristal uniaxe. L'angl® indigue la direction de propagation de I'onde pompe qus&itil’accord
de phase.

Etant donné que la valeur de l'indice de réfraction extraaide dépend de I'angle d'inci-
dencé, il suffit de tourner le cristal par rapport au faisceau iecidafin de remplir la condition
d’accord de phase (ang® sur la figure 3.5).

3.3 Les Verres pour 'optique non linéaire ?

3.3.1 De la difficulté d'obtenir une non linéarité du second mre dans un verre

Comme nous l'avons défini précédemment, le verre est un imati&otrope, possédant un
centre de symétrie macroscopique. Par conséquent, lesgiéspdu milieu doivent rester inchan-
gées lors de la transformatiori-— —T. La polarisation macroscopique doit donc vérifier la relati
suivante :
=(2), = =(2 —

P2 (E)=-P?(—E) (3.34)

nl

La conséquence immédiate de cette relation est I'annuoladio tenseur de susceptibilité
d'ordre 2 @) dans les matériaux centrosymmeétriques. Il en est de ménretgos les tenseurs
de susceptibilté d’ordre pay2".

En brisant la centro-symétrie des verres, il est possiblrékr une susceptibilité non linéaire
du second ordre. Différentes techniques ont été dévelspgéas ce but. Elles peuvent étre

“La surface des indices est une ellipse
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3. Introduction a I'optique non linéaire

| Verre | Typede «poling» | x® | Références|
Silice poling thermique 1pm/V [41]
Verres germanosilicates poling UV 3pm/V a 12 pm/V [37]
Silice poling tout optique 1074 pm/V [42][38][43]
Silice au plomb implantation d’électrons 0.7pm/V [39]
Silice implantation de protong 1pm/V [40]

TAB. 3.1: Récapitulatif des ordres de grandeur des non linéaritésiid@ créées dans les verres
par différentes techniques de poling.

regroupées sous le terme de «poling». Ainsi dans la suiteed®mémoire, I'emploi du verbe
«poler» permettra de désigner I'action de créer une subd#ptnon linéaire du deuxieme ordre.

Différentes techniques de «poling» sont récapitulées datableau 3.1.

— Le poling thermique consiste a appliquer un champ électrique statiqgue a un iaatér
amorphe tout en le chauffant & une température dont le chsig empirique mais qui reste
inférieure a la température de transition vitreuse. L'étHan est ensuite refroidi jusqu’a
la température ambiante et le champ électrique est alosisufp Les non linéarités créées
restent assez faibles.

— Lepoling UV consiste a exposer I'échantillon a une radiation lumineiltsaviolette tout en
appliquant un champ électrique externe, a températuresameliette fois. Les non linéarités
créées par cette méthode sont importantes puisque cectaifficients non linéaires sont
méme comparables a ceux du cristal de LiNH®7]. Cependant ces résultats laissent la
communauté scientifique sceptique puisqu’ils n'ont pu &Epeoduits.

— Lepoling «tout optique» consiste a irradier un échantillon avec I'onde laser foretatade
et sa deuxieme harmonique. Stolen et Tom [38] ont par exed@eloppé cette technique
sur des fibres de silice dopées germanium avec des radiatid®64 et 532 nm. Les deux
ondes se mélangent suivant un processus du troisieme artague au phénoméne de
rectification optique du deuxiéme ordre, pour donner naissa une polarisation continue.
Les défauts sont orientés de fagon permanente et sontgiferile I'apparition d’'une non
linéarité du second ordre.

— Lepoling par implantation de chargespermet également de créer une anisotropie dans le
matériau en lI'exposant a un faisceau de charges. En irtaa@c un faisceau d'électrons
des verres de silice au plomb, Kazansky et al. [39] ont fataggitre une couche opti-
guement non linéaire. L'épaisseur de cette couche estfoamiténitée par la profondeur
de pénétration des électrons (ordre de grandeur de quglguegui est proportionnelle a
I'intensité du faisceau incident.

L'implantation de protons a également été réalisée surel@svde silice [40] pour aboutir
a desx@ de l'ordre de 1 & 1,6 pm/V.

C’est la méthode de poling thermique qui est a I'origine dagaux les plus abondants et les
plus reproductibles qui a retenu notre attention.
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3.3.2 Choix du systéme vitreux étudié : le verre LBG

L'observation d’'un phénomeéne non linéaire du deuxiemeeoddins un matériau vitreux a été
faite pour la premiere fois par Sasaki et al. en 1981, lorsinjedtion d’'une onde lumineuse de
longueur d’'ondé\ = 1064 nm dans une fibre de silice dont le coeur était dopé auaggum [43].
Le taux de conversion de seconde harmonique était aloroaird’ de 103. Osterberg et al. [2]
ont ensuite amélioré ce rendement de conversion sur des @brsilice dopées au germanium [2]
et au phosphore [44] en illuminant le coeur de la fibre pengargieurs heures a 'aide d’'une
radiation infrarouge de forte puissance. Le taux de coieiateint est alors de I'ordre de 5%.

Stolen et al. [38] ont proposé d’expliquer ce phénoméne 'paetaction entre I'onde fon-
damentale et 'onde de seconde harmonique, selon un puscees linéaire d’ordre trois. Ceci
conduit a I'apparition d’'une polarisation statique a ldbpest associé un champ électrique sta-
tique Epc (10* & 1V/m) qui brise la centrosymétrie du verre en orientant Iditénpolarisables
du milieu. Un champ électrique permanent est alors créé étlasigine de la susceptibilité non
linéaire d’ordre 2.

La possibilité d’élaborer des matériaux vitreux présent®s propriétés non linéaires a donc
vu le jour dans les années 1980. Les travaux ont abondé depuiés par I'intérét qu’offre I'utili-
sation du verre. En effet, le verre se révele étre un matégainoix pour des applications dans les
télécommunications. Ce dernier possede de nombreusaggualles que sa transparence dans
un grand domaine de longueurs d’onde, sa grande résistdiecelanmagement, sa stabilité chi-
mique et thermique, sa variabilité de compositions, sditécie mise en forme et son faible codt.
Ces critéres font du verre un matériau bien adapté pourdioptintégrée, méme si les non linéa-
rités du second ordre observées jusqu'a présent demeirerihférieures a celles mesurées dans
les cristaux. La synthese de monocristaux étant délicate(euse, celle-ci reste dissuasive.

La communauté scientifique s’est donc intéressée a des\a@reompositions diverses. Les
cas les plus étudiés sont des verres de silice et des veresgallbxydes. Les mécanismes envi-
sageés peuvent étre trés différents et ils seront abordésl@ahapitre 4.

Au cours de cette thése, nous avons choisi de travaillerrsuerre assez peu étudié, consti-
tué d’'oxydes de bore, de germanium et de lanthane [14]. G& objpose essentiellement sur les
propriétés du cristal corresponddraBGeQ de structure type stillwellite. Ce cristal est connu
pour ses propriétés ferroélectriques [45, 46, 47] et ptésame température de Curie autour de
521 °C. Il présente également des propriétés non linéairesedond ordre [16, 48, 49]. Gupta
et al. [16] ont notamment fait croitre de maniére homogemnes gdusieurs verres aBGeQG,
LiBGeQy, BaTiGeOg) des nanocristaux a I'aide de traitements thermiquesniiglors pu me-
surer des susceptibilités non linéaires s’élevant resjgecent a 0,26, 1,4 et 14 pm/V. En compa-
raison, celle du quartz s’éléve a environ 0,6 pm/V.

Une hypothése clef de ce travail est de penser que ces veB@Pptésentent des fragments
anisotropes, semblables a ceux présents dans le cristglieete sont ces fragments qui sont
susceptibles d'étre orientés lors du «poling». Une colatian franco-russe lors d’un travail pré-
cédent [1] avait laissé entrevoir la possibilité de créarmian linéarités dans ces verres.

51



3. Introduction a I'optique non linéaire

52



Chapitre 4

Effet du «poling» thermique :
caracterisation par SHG

La premiére méthode envisagée pour briser la symétrie deun@kt celle du poling (ou pola-
risation) thermique. Cette technique, trés largementriéypa et mise en oeuvre pour la premiéere
fois en 1991 [41], consiste a appliquer simultanément umghélectrique statique externe et une
haute température afin de faire apparaitre une suscegtibdn-linéaire d’ordre 2. Nous présen-
tons dans ce chapitre les différents mécanismes micragoepresponsables de cette non-linéarité
d’ordre 2 dans les verres d'oxydes, puis nous détaillonsisea @n place d'une cellule de poling
thermique au laboratoire. Enfin nous montrons les preméssltats obtenus sur les verres LBG
polés thermiquement par différentes techniques. Nous attagions en dernier lieu sur I'expé-
rience des franges de Maker, méthode adaptée a la caratitéride la susceptibilité non linéaire
et que nous avons développée au laboratoire.
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4. Effet du «poling» thermique : caractérisation par SHG

4.1 Processus de «poling» thermique

4.1.1 Protocole expérimental

Le protocole expérimental consistant a polariser theremggnt un verre massif fut proposé
pour la premiére fois par Myers et al. [41]. Les étapes saslgvantes :

x L'ensemble électrode-échantillon est portée a une terpéraélevée, inférieure toutefois
a la température de transition vitreuse du verre. La tenyrérast généralement comprise
entre 250 et 350°C.

x Lorsque la température s'est stabilisée, une haute-teesibappliquée entre les électrodes
pendant une duréeg.t

* Apres cette durégtle chauffage est arréte et le retour a la température atelahamorceé.
La haute tension n’est arrétée que lorsque I'ensemble fesidiea température ambiante.

Le schéma de la figure 4.1 résume les évolutions temporedlés lthute-tension et de la tem-
pérature lors du poling thermique. Les valeurs typiquesaderhpérature et du champ électrique
sont respectivement de I'ordre de 300°C et quelques kV/mm.

Tension Température

Temps
to

FiG. 4.1: Evolution de la température (trait plein) et de la tensigait@ pointillés) lors du pro-
cessus de poling thermique. La durgedprésente le temps pendant lequel haute-tension et haute
température sont appliqguées simultanément.

4.1.2 Premiers modeéles proposés

Myers et al. [41] ont proposé un modéle microscopique pdgemetle rendre compte de la
création d’'une susceptibilité d’ordre 2 dans un verre dessills ont également montré que cette
susceptibilité était permanente et localisée a la surfad@chantillon, du cété de I'anode. Par une
expérience des franges de Maker (voir section 4.3.2) sdivige attaque chimique de I'anode, ils
ont pu estimer I'épaisseur de la zone non-linéaire a enanam.

En 1994, Kazansky et al. [50] ont proposé a leur tour un mopétenettant d’expliquer le
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Processus de «poling» thermique

confinement de la non-linéarité sur la surface de I'écHantién contact avec I'anode. Ce modéle
est basé sur la migration de cations alcalins tels que, Ka et de protons H, principaux por-
teurs de charges dans la silice, vers la cathode (électéghgine) sous I'effet du champ électrique
et de la température. La plupart des cations sont neusgla@él’apport d’électrons de la part du
générateur de haute tension. Cette migration de chargév@®se traduit par I'apparition d’'une
couche chargée négativement prés de I'anode. Cette cohahgée induit un champ électrosta-
tique trés important, sur une faible épaisseur. A la fin dcgssus de poling, la face anodique,
chargée négativement et libérée de son électrode, intes@lgin ces auteurs avec les ions pré-
sents dans I'atmosphére. Les cations s’accumulent alorette surface anodique, tandis qu’une
couche négative subsiste plus en profondeur. Ces phénerd@mparition d’espaces chargés sont
schématisés sur la figure 4.2.

anode

apoyied
face anodique
+

FiG. 4.2: (a) Schématisation de la migration des charges positiiearfaapparaitre une couche
chargée négativement prés de I'anode et (b) de la neutrafigaartielle de cette région par des
ions positifs provenant de I'atmosphére

Un autre modéle, basé lui aussi sur la formation d’une zoaegéle du c6té anodique, a été
proposé par Mukherjee et al. [51]. Ce modéle est plus corapbexsqu’il prend en compte les
orientations des liaisons Si—O dans la silice sous l'effetdamp électrostatiquepE créé au
voisinage de la surface anodique, en plus du phénoméne datimigdes charges. La susceptibilité
x@ se déduit de la relation (4.%).

N3
BkgT Epc (4.1)

Dans cette équation, le premier terme représente le caugage le champ électrostatique
avec la susceptibilité non-linéaire d'ordre 3 et le secamhe représente I'orientation des liaisons
Si—O dans la silice. Dans I'équation (4.B)est I'hyperpolarisabilitép le moment dipolaire per-
manent associé a la liaison, N est la densité volumique d#adiplg la constante de Boltzmann
et T la température du matériau.

x'? ~ x®Epc +

Alley et al. [52] ont ensuite amélioré ce modéle en suppobexistence de deux types de
porteurs de charge : des cations trés mobiles (cationsradfat des cations de mobilité plus faible.

INous reviendrons sur I'établissement de cette relatios tapartie 4.1.4.2.
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Ces auteurs postulent que des cations lents peuvent &otéimjpendant le processus de poling,
au niveau de l'anode, et ce sous l'effet du champ électriqual lintense qui régne dans cette
région. Ce modeéle mettant en jeu différentes mobilités pediexpliquer les différentes échelles
de temps rencontrées lors du processus de poling therniipgemesures de spectroscopie de
masse réalisées par Alley et al. [53] ont mis en évidencéstemnce d’une zone appauvrie en ions
alcalins Na& et Li™ et ont confirmé ainsi le phénomene de migration de chargesntide plus
montré la présence de cations sous la surface anodiqueyidenggion d’autant plus profonde que
la durée de poling augmente. Ceci laisse présumer que cegestgont injectées de I'extérieur.

Ce dernier modeéle permet également d’expliquer les obisengafaites en 1996 par Takebe
et al. [54]. Ceux-ci ont polé deux échantillons de silicanlsous atmosphere ambiante et I'autre
sous vide (1,2 10~°mbars) & une température de 280°C. Dans le premier caspbd barmonique
augmente avec le temps de poling jusqu’a un niveau de sanréandis que dans le deuxieme
cas, le maximum est atteint pour des durées plus courtesoldesvations corroboreftle fait
gue des especes chimiques contenues dans I'atmosphéredéye ou oxygeéne) sont impliquées
lors du traitement de poling.

4.1.3 Modele de migration des cations : exemple de la silice

Les phénoménes de migration des charges ont été étudiédedarrsstaux par Von Hippel
et al. [55] puis dans les amorphes par Proctor et al. [56]. t¢mae détaillée de ce modéle est
proposée dans la référence [57]. Comme nous venons de |desitations en migrant vers la
cathode (mobilité accrue par la température de travailéé&elaissent derrieére eux une région
déplétée située sous la surface anodique (région | figuyedf&it également apparaitre les régions
notées Il et Il : la région Il est neutre et la région 11l esaoiée positivement. Ce modéle suppose
cependant que I'épaisseur de la région Ill est faible parada celle de la région I. Ceci implique
que la plupart des cations ayant migré vers la cathode oneétéalisés par un apport d’électrons.
Des simulations numérigues [57] ont par ailleurs confirmeé Igpaisseur de cette zone chargée
positivement est en général un a deux ordres de grandeuiein a celle de la couche chargée
négativement.

anode + |

cathode -y

FiG. 4.3: Schématisation de la distribution des charges dans un #@@awitreux. L'axe (OZ)
est représenté.

2méme si elles ont eu lieu & un époque antérieure au modéle&panAlley et al.
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Cette redistribution de charges est a 'origine d’'un chamepteostatique interne E, intense
(de l'ordre de 18 V/m) qui écrante le champ appliqué. Le champ électrique E@atéaire a
I'axe (Oz) et son amplitude varie avec z. Il est supposé suffisent intense pour compenser le
champ électrique appliqué [57]. Seita densité volumique de charges dans le milieu. La premiéere
équation de Maxwell se met sous la forme :

dE_ p _ No(-e
dz  eogr  €0g
ou Ny est le nombre total d’entités susceptibles de libérer disnsapar unité de volume, e est
la charge élémentaire g ete, sont respectivement les permittivités électriques du gtdelative

du matériau.

(4.2)

L'intégration de la relation (4.2) estimmédiate et permeetetrouver le profil du champ élec-
trique interne (voir sur la figure 4.4) :

E(2)— a(z—0) siz<t 4.3)
@] sinon

Dans cette équatiord,représente I'épaisseur de la région |. Pour déterminee éptiisseur, il
suffit d’écrire que :

/0 'E2)dz= Vo (4.4)

ouVp est la tension appliquée aux bornes de I'’échantillon. Oeoblkes relations suivantes :

Npe
E = 7y 4.5
max £08; ( )
2€0€r Vo
(= 4.6
Noe (4.6)

Le profil du champ électrostatique interne est donné figute 4.

A partir des équations (4.5) et (4.6) , il est possible derddter un ordre de grandeur du
champ électrique interne et de I'épaisséde la région non-linéaire. Pour un verre de silice ayant
une concentration en impuretés alcalines de I'ordre de 1P ions/n?), soumis & une tension
de 4 kV, I'épaisseur de la coucheerait d’environ 13um et Enax de l'ordre de 18 V/im. En
supposant la susceptibilité d’ordre 3 égale & 222@n%/VV2 [58], la relation 4.1 permet de déduire
une valeur de(? de I'ordre de 0,2 pm/V, ce qui est de I'ordre de grandeur désuva trouvées
dans la littérature.

4.1.4 Expression de la susceptibilitg&(? dans un verre «polé» thermiquement

Nous avons vu précédemment que I'apparition d’'une sudskgtinon-linéaire d’ordre deux
dans un matériau vitreux peut en partie s'expliquer par éatiwn d’'un champ électriquEpc
pendant le processus de poling et qui perdure ensuite. Lieefigb présente les conventions uti-
lisées par la suite. Le repére (OXYZ) est choisi de telleesqute la direction du chamffpc soit
suivant I'axe (OZ). D’aprés les modeles développés dantéadture, ce champ est localisé sous
la surface anodique.

3nous prenons;=3,8 pour le calcul
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()
= 0
cl .. =
© o
Q.
- - - (0]
E
A
Emax
épaisseur
¢
FiG. 4.4: Profil du champ électrique dans la zone déplétée au voisidagianode.
ALX
EDC
Y —>|
@) Z
Ol = >

FIG. 4.5: Représentation du champ électrique statifge présent dans un verre polé. Le repére
(OXYZ) est associé a I'échantillon.

x@ est un tenseur de rang 3 possédant donc 27 composantesielssim de la polarisation
a la fréquence @ résultant de I'expression (3.9) est :

Pi(2w) = sooxi(ji)(—Zw; W, W)Aj (W) Ax(w) 4.7)

De fagon trés générale, ces tenseurs de rang n présentesymeérie par rapport aux n!
permutations des couplesdi). Dans le cas d’un matériau amorphe tel que le verre, le tiense
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x@ est identiqguement nul, tant que la symétrie d'inversionpaa été brisée. Comme le suggére
la relation (4.1), les effets non-linéaires étudiés jusguproviennent du tenseur de susceptibilité
d’ordre troisx(®). Ce tenseur de rang quatre posséde en général 81 compo€epesdant les
propriétés de symétrie du verre permettent de réduire dérablement ce nombre. Le lecteur
pourra se reporter a la réference [59] pour plus d’explcesti

4.1.4.1 Symétrie du tenseur de susceptibilitg® dans les verres

Symétrie liée au verre Les tenseurs de susceptibilité doivent rendre compte siatiiipie du
verre. Par conséquent ils doivent rester identiques lerdgs axes de coordonnées du repeére
cartésien subissent une rotation quelconque. Les comigssdn tenseux® vérifient alors les
relations suivantes :

X5 = Xl (4.8)
X5 = X (4.9)
X5 = X (4.10)
i = X (4.11)
R 12

ou les indices i,j,k et | vérifientjet k1.

Symétrie de Kleinman Lorsque les longueurs d’onde des champs optiques sonesigréde-
hors des bandes d’absorption du matériau, nous pouvongtagliage les relations de symétrie de
Kleinman sont vérifiées. Ces relations consistent a néghgdispersion des tenseurs de suscepti-
bilité aux fréquences mises en jeu [59]. Ces relations is'éat :

3 3 3 3
Xi = 3Xi(ij} = 3Xi(ji} = 3Xi(jj)i (4.13)

4.1.4.2 Expression de la susceptibilité non-linéairg(?

Lorsqu’un champ électrostatiqugnrc est présent dans le verre, la polarisation non-linéaire
d’ordre trois a la pulsation@se met, d’aprés I'équation (3.9) sous la forme [57] :

3
R (2020) = Se0x{jg (—200; o, o, O)A (60) A(0) Enc (4.14)

La relation (4.14) montre que la polarisation est équivi@enune polarisation non-linéaire
d’ordre deux qui s’écrirait, d’aprés la relation 3.9 :

2 1
R (2w0) = S oK (—200; o, G0)A} () Ac(0) (4.15)
Par identification des équations (4.14) et (4.15), il essipbs de définir un tenseur effectif de
susceptibilité non-linéaire d’ordre deux qui est a I'onigide la génération de seconde harmonique
dans le verre polé :

Xi(jzlg(_Z(*)O;wO,(*)O) = 3Xi(j3k)| (—2u0; wo, wo, 0)Epc (4.16)
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indices indice m
(,K) équivalent
1,2 1
2,2) 2
(3,3) 3

(2,3) et (3,2) 4
(1,3) et (3,1) 5
(1,2) et (2,1) 6

TAB. 4.1: Représentation des indices j et k

4.1.4.3 Représentation contractée du tensegy?

La susceptibilité reste invariante lors des permutatianped k, ce qui revient a écrire :

2 2
Xi(jk) = Xi(kj) (4.17)
Nous faisons alors appel & une nouvelle notation, repodegs l& tableau 4.1 et qui permet de

regrouper les indices j et k en un indice m.
Nous représentons alors le tensgtipar 18 coefficients d’une matricex36 :

X21 X22 X23 X24 X25 X26
X31 X32 X33 X34 X35 X36
L'hypothése de symétrie de Kleinman permet de réduire & wmohebre de termes indépen-
dants de la matrice 36 :

|:X11 X12 X13 X14 Xi15 X16:|
X2

x® =

0 0 O a2 0 O
X3t X3t X3 0 0 O

La forme de la matrice obtenue est alors analogue a celleagaci@rise le tenseur de suscepti-
bilité non-linéaire d’'ordre deux d’un cristal tetragonal glymétrie /mAmou hexagonal de symétrie
6mmou encore un cristal axial de symétsienm[59].

Dans le repére cartésien (OXYZ) associé a I'échantillopolarisationP? (2uy) peut s’ex-
primer sous forme matricielle par :

{o 0 0 0 Xa1 O

[ Al ]
A
Px(200) 0O 0 O 0 X3 O AE&;
2 =g|0 0 O 0 O z
ngzg B Fp— 0 o |2Aven)Az(en)
2Ax (00)Az(w)
2Ax (o) Ay (o) |
Les composantes de la polarisation non-linéaire d’ordux dent ainsi exprimeées :
PP (200) = eoXsq Ax(wo)Ay (6) (4.18)
P (2m0) = eoxi Av () Az (cx) (4.19)
€
P (2) = DX (A (o) + A (o)) + X AR (o) (4.20)
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4.1.4.4 Conclusion

A l'aide des propriétés de symétrie dans les verres, nousngsnfinalement parvenus a re-
duire considérablement le nombre de coefficients qui ddraes a la susceptibilité non linéaire
d’ordre deux. Nous insistons néanmoins sur le fait que legasus de «poling» thermique ne
crée pas véritablement une susceptibi{it¥, mais permet I'apparition d’une non-linéarité d’ordre
deux par l'intervention de la susceptibiligé® , associée au champ électrique indithiz. Comme
le montrent les équations (4.18) a (4.20), la réponse de vgrolé» thermiquement a une excita-
tion dépend seulement de deux coefficier)(gl): etx%).

4.1.5 Modele d'orientation dipolaire : verres a base de boret de germanium

Nous avons évoqué section 4.1.2 le modéle d’orientatioalaliig qui vient s’ajouter au mo-
déle précédent de migration des charges. Dans ce modébsties polaires et/ou polarisables du
milieu s’orientent sous I'effet du champ électrique [60, 50]. Ce dernier, trés intense, interagit
avec le moment dipolaire permanent et/ou déforme le nuagéréhique des molécules, induisant
ainsi un moment dipolairg@. Ce vecteur est I'équivalent microscopique de la poladeatolu-
mique macroscopiquf définie au chapitre 1. L'expression du vectguen fonction du champ
électrique est donnée dans I'équation (4.21) en se limétdiotdre trois :

pi(on) =atij (wn).Ej(wn)
+Bijk (0n = Wp + 03, Wp, Wy ). Ej (wp).Ex () (4.21)
+Yijidt (Wn = Wp + 0y + Wr, Wp, 0y, & ). Ej (wp).Ex(0dg) . Er (0r)

Dans I'équation (4.21)y;; représente le tenseur de polarisabilité molécul@ife ety desi-
gnent les tenseurs d’hyperpolarisabilité moléculairesdie deux et trois. En se référant a I'équa-
tion (3.9), nous remarquons que les tenseurs de polaitsadij et d’hyperpolarisabilitéB;c et
Yijk sont les équivalents microscopiques des tenseurs de sibditépmacroscopiques respecti-
vement d’ordre un, deux et troig(V, x(@ etx(®.

L'orientation des entités polaires suivant le champ élgatr appliqué est en compétition avec
le phénomene d’agitation thermique, qui tend a désaligeedipbles et qui s’accroit pour les
hautes températures. La contribution de cette orientdgsrdipoles a la susceptibiligg? dépend
de la population des molécules susceptibles d’'étre ogsraénsi que du moment dipolaire induit
et de leur I'hyperpolarisabilit®, comme le montre I'équation (4.1).

La silice est le verre le plus étudié et les mécanismes péspplsis haut ont été proposés en
vue d’expliquer le comportement de ce verre lors d'un preggegle poling thermique. Le verre
LBG est dépourvu de silice mais contient des oxydes de bogeretanium. Des verres a base
de ces oxydes ont aussi fait I'objet d’expériences de pdhiegmique et nous reportons a présent
quelques uns des résultats de la littérature.

4.1.5.1 Verres abase de Bore

Des verres PbO-BD3 soumis au poling thermique ont fait I'objet d’une étude pae équipe
chinoise [61, 62]. Ces verres montrent une non-linéaritgdile deux qui persiste malgré un po-
lissage des faces anodique et cathodique de I'échantilionre épaisseur de 2Q@n [61]. Cette
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observation signifie que la non linéarité n'est pas confinéeoésinage des surfaces de I'échan-
tillon mais qu’elle existe dans tout le volume de I'échdaiil Cependant la diminution rapide de
la non linéarité lors du polissage de la surface anodiquen@apie la région anodique influence
la distribution de la non-linéarité. Les auteurs proposeninodéle qui explique cette distribution
non uniforme dans le volume.

Les mémes auteurs [62] ont montré I'existence d'une relatioire la température de poling
optimale et la température de transition vitreuse, podéidihtes compositions du verre (propor-
tions de PbO par rapport &8; différentes) : |-Tpoiing = 50°C. Ce phénomene suggére que la
création d’'une non-linéarité est associée a la relaxatimttsirale dans un domaine de tempéra-
tures proche de celui de la transition vitreuse. En comganaila température de poling optimale
(300°C) dans les verres de silice est largement infériedset@mpérature de transition vitreuse
(1250°C). Ceci suggére donc des mécanismes tres diffgentsces deux verres.

Nazabal et al. [63] se sont intéressés aux verres d’oxyded @MgBsO;o - XTiO» ou Nb,Os.
L'introduction de I'oxyde TiQ (ou Nb,Os) a pour conséquence d’augmenter rapidement la non-
linéarité d’'ordre deux passé un certain seuil (x=0,2). Lidati@an de la susceptibilité d'ordre trois
x® avec la concentration est aussi mesurée. Les auteurs onétome variation linéaire pour les
faibles concentrations en ions métalliques. Ces deux wisens tendent a écarter le modéle de
migration des charges comme étant responsable de la réidid’ordre deux. En effet ce modeéle
implique l'interaction entre un champ électrique induttdéement et le coefficient de susceptibilité
d'ordre 3,x3. Or les évolutions constatées poif etx(® ne peuvent étre corrélées ainsi. Les
entités BQ, créées lors de I'ajout des oxydes Fi@u N, Os, génerent des oxygénes non pontants,
qui sont supposées induire une telle variationkt dans ces verres. Une fois de plus le modéle
d’orientation des dipbles semble prendre le pas sur celaiigeation de charges.

4.1.5.2 \Verres a base de Germanium

Gu et al. ont réalisé des expériences de poling thermiquaeswerres de chalcogéne de com-
position (100-x)Ge&sx(0.5GaS;-0.5CdS) [64]. Ce verre est formé de tétraédres Gu%5ag,
reliés entre eux par des atomes S pontants. Les auteursanchéhguel était le mécanisme res-
ponsable de I'importante non-linéarité du second ordremiée x2 atteint 4,36 pm/V pour une
certaine composition (x=30). La dépendance@evis a vis de la composition (maximum atteint
pour x=30 pour x variant de 10 a 40) et I'absence de dommagdesssurfaces de I'échantillon
visibles en SEM conduisent les auteurs a penser que le nséoami’'orientation de liaisons po-
laires ou d’entités polarisables est celui qui domine lorpracessus de poling thermique. En effet
'augmentation de x dans la composition du verre va de paic ane augmentation du nombre de
défauts qui peuvent alors étre orientés par le champ éaetriCependant si la quantité de défauts
augmente trop par rapport a celle d’'espéces,Gatateurs de réseau, ce dernier alors plus libre,
aura du mal a retenir les dip6les alignés une fois le prosesdsipoling achevé. Ceci explique la
présence d’un maximum en fonction de la composition ot

4.1.6 Conclusion

Le mécanisme de migration des charges est celui qui estqutépant lors de la création d’une
non-linéarité du second ordre dans la silice. Cependantnaugénéralité ne peut étre faite. En
effet, le mécanisme d’orientation des dipbles s'avere&@ti@igine de la création de non linéarité
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dans de nombreux autres verres, en particulier certaimes/arbase de bore et de germanium.

L'étude expérimentale du rappq@/xg? donne souvent des indications sur la nature du mé-
canisme microscopique a l'origine de la création d’'une spthilité non-linéaire d’ordre deux.
Lorsque le matériau est dépourvu d’entités polaires etddarigables, ce rapport est égal a trois.
Lorsque ce rapport s'avere supérieur a trois, les effetseditation des molécules sont supposés
étre prépondérants [57].

4.2 Dispositif expérimental

Au cours de cette thése, nous avons d'abord travaillé suédeantillons LBG élaborés et
ayant été soumis au processus de poling thermique en Rastimiversité Mendeleev de Mos-
cou. Puis nous nous sommes attelés a développer un dispaptible de poler thermiquement les
verres LBG. Une des motivations était de pouvoir réalissmdesure-situ SAXS (Small Angle
X-ray Scattering) lors du traitement de poling thermique.

4.2.1 Mise en place du dispositif
4.2.1.1 Lacellule de «poling»

Le dispositif de poling thermique photographié sur la figlu@ est constitué de la cellule de
poling, d'une régulation de température, d’une alimeamhaute-tension, d’'une pompe a vide et
d’un circuit électrique permettant la mesure du courarttétpie.

FIG. 4.6:Photographie de I'ensemble du dispositif expérimentalali@g thermique, comprenant
le générateur de haute tension (HT), le régulateur de teapér(T), la pompe a vide et la cellule.

La cellule de poling La cellule est une enceinte hermétique, qui existait déjataaratoire pour
une fonction différente. Elle a été adaptée a nos besoirslae de S. Orival et J.Y. Rivoire.
L'enceinte avait 'avantage de présenter trois fenétragt deux diamétralement opposées. Un
socle en cuivreg=18mm), autour duquel s’enroule un cable thermocoaxe as@té et introduit
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dans cette enceinte. Ce socle permet de chauffer I'écluantdosé a son contact et joue en méme
temps le r6le de la cathode. Un thermocouple de type K estérdens le socle et permet de
mesurer et réguler la température au voisinage de I'édluemiti

FIG. 4.7:Photographie de la cellule de poling thermique montranete four réalisé en carbonate
de calcium.

L'anode est en acier inoxydables£5mm). Elle est nettoyée aux ultrasons dans de I'éthanol
et polie avant chaque expérience. Elle prend en éteau héttba contre la cathode. Une légére
pression exercée a l'aide d'un ressort permet d’assuresriact entre I'échantillon et les élec-
trodes.

L’enceinte étant assez volumineuse, un petit cylindreéusincarbonate de calciuh{@;,=27
mm, Fex=40 mm, hauteur=86 mm) est fixé autour de la base en cuivratftude du socle et du
fil thermocoaxe), afin d’isoler thermiquement I'échantilldenceinte est montrée sur la photo-
graphie de la figure 4.7. L'ensembjéchantillon+électrodgsest contenu dans ce volume. Deux
trous diamétralement opposés sont percés afin de laissarpas rayons X. Ce cylindre permet
en plus la fixation de I'anode sur son couvercle amoviblec&@ce petit cylindre, la tempéra-
ture de consigne est atteinte plus rapidement, ce qui pefodiser une puissance de chauffage
moins importante.

L'ensemble est enfermé dans une enceinte en acier inoxgddélfacon hermétique afin de
pouvoir réaliser des expériences sous vide primaire (0Arnbe réle de ce vide est double :
— diminuer les arcs électriques dans l'air qui survienners te I'application de la haute-
tension,
— éviter que le socle en cuivre s’oxyde lorsque la tempézatépasse 300°C.
Les deux fenétres diamétralement opposées de cette enseimtten kapton, matériau trans-
parent aux rayons X. La troisieme qui permet de visualigxpiérience est en verre.

4pon isolant thermique et électrique
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Les appareillages La régulation de la température est assurée par I'ensemble
{thermocouple + régulateur Watlgwet [I'application de la haute-tension par un appareil
pouvant délivrer jusqu’a 10kV.

La tension aux bornes des électrodes est visualisée suciliossope analogique. Dés qu’un

claquage survient, la tension chute brutalement. Les ikgelsont de plus visibles par les hublots
de diametre 12mm.

4.2.1.2 Mesure du courant

Nous avons mesuré le courant lors du processus de polingnetidio de la température et
pour différentes valeurs du champ électrique appliquér Bela nous avons mesuré la tension aux
bornes d’une résistance de 100 knontée en série dans le circuit. Les courbes sont reporntiées s
la figure 4.8

T T T T T T T T T T T T T
40 ] E
30 - m U=75kV .
|
. e U=6kV
< A Us5kV . '
= U=4 kV ®
o 20 - v = . 4
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- n . A A v v -
2a vY
A v
OF & =& Ay ‘nl,};vV' i
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50 100 150 200 250 300 350

Température (°C)

FIG. 4.8: Courants électriques mesurés pour différentes valeurawtetension aux bornes d’'une
résistance de 100k

Le courant mesuré augmente avec la température, ce quligisxmpar le fait que la mobilité
des espéces chargées augmente aussi avec la tempéraiteéoi$@e courant reste faible en com-
paraison avec ceux mesurés dans des verres borophosp@tgtédelci montre que la migration de
charges existe mais reste limitée en comparaison avectellges verres.

Cette mesure de courant nous permet de choisir le point appiour appliquer le champ
électrique en fonction de la température.
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4.2.2 Conditions expérimentales
4.2.2.1 Déroulement de I'expérience

Les échantillons de LBG utilisés sont d’épaisseur variablaprise entre 0,5 et 2mm. Avant
chaque expérience, ils sont polis puis nettoyés aux ulieadans de I'éthanol, en méme temps que
I'anode qui est démontable de son béti. Les échantillonsm@en place entre les électrodes et le
vide primaire est amorcé. Nous pouvons suivre a I'aide djaoge de pression la diminution de
la pression jusqu’a 0,1 mbar. Le chauffage est mis en routdgre ce temp$ et la température
de consigne (autour de 330°C) est atteinte au bout d’unéndizie minutes. Une attente d’une
heure avant d’appliquer la haute tension permet une thesatiah correcte de I'ensemble.

La haute-tension est appliquée pendant 30 minutes. Urassmpe qui visualise la tension
aux bornes des électrodes permet de régler celle-ci a leelutoi claquage. Dans I'idéal, il s’agit
du claguage diélectrigue, mais dans la pratique, il se jiroigs arcs électriques entre les deux
électrodes dans I'air, malgré le vide primaire.

L'échantillon est ensuite refroidi jusqu’a températureb@ante, simplement en arrétant le sys-
téme de chauffage. Cette redescente en température esaskerlente (en moyenne 3°C/min).
L'alimentation haute-tension est finalement coupée ehéétllon retiré de I'enceinte.

4.2.3 Latempérature de «poling»

Le parameétre température joue deux rbles antagonistegtalimn thermique qui tend a désa-
ligner les dip6les limite I'orientation des molécules sele champ électrique appliqué. En re-
vanche, la température permet aussi aux liaisons de deriptus rapidement. Il existe donc un
optimum dans le choix de la température. Par exemple, dacaslale la silice, I'optimum est
obtenu pour des températures situées entre 270 et 290°C [57]

Notre systéme de chauffage permet d’atteindre des tenupésade I'ordre de 550°C. Cepen-
dant une température voisine de 300°C semble suffisanteipdwire une non-linéarité d’ordre
deux dans les verres LBG, puisque de telles conditions éniitdisées par I'équipe de Moscou.
Sauf exception, nous choisissons une température de gwidope de 330°C.

4.3 Caractérisation expérimentale de I'anisotropie induie

Au début de ce travall, le dispositif de poling thermiguetai&épas monté au laboratoire.
Nous avons dans un premier temps travaillé sur les éclmgillBG fournis par I'équipe russe
et polés suivant les conditions données dans le tableaiNdua avons d'abord tenté de retrouver
les résultats obtenus par V. Califano lors de sa thése [ldegmmesures de spectroscopie Raman.
Aprés avoir mis en place I'expérience des franges de Makers mvons pu tester I'efficacité
de notre propre cellule de poling thermique dont la conoepé été guidée par la volonté de
pouvoir réaliser des expériences de poling thermigesitu. Nous avons également effectué des
expériences de diffusion des rayons X aux petits angles §AX'ESRF. Celles-ci n'ayant pas
abouti a des résultats probants, nous n’en parlerons plus.

Slorsque la température augmente, les éléments dans Ireaakigazent et la pression augmente légérement avant
de diminuer de nouveau et se stabiliser
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échantillon | Tpoiing | tension appliquég épaisseur]  tpoling
P10 300°C 16 kV 2mm | 30 minutes
P5 300°C 10 kv 5mm | 30 minutes
P20 300°C 10 kV 1Imm | 60 minutes

TAB. 4.2: Conditions du processus de poling thermique réalisé pauife russe

4.3.1 Caractérisation par spectroscopie Raman

4.3.1.1 Géométrie de I'expérience

La figure 4.9 représente les échantillons polés thermiqoerpar I'équipe russe et qui
ont servi pour la caractérisation par spectroscopie Rarhas.électrodes d’argent utilisées
pour appliquer la haute tension ont été déposées sur les tamosées notées.Jne fois
les électrodes supprimées par polissage, I'échantilloramalysé par spectroscopie Raman, le
faisceau laser étant envoyé perpendiculairement sur lestgpes de faces; &t S.

|E

S1

S2

FIG. 4.9: Représentation des échantillons polés thermiquementlatdieection du champ élec-
trique appliquéE.

La figure 4.10 donne la géométrie de I'expérience pour chaciais faces. Le faisceau laser
est focalisé en surface puis a différentes profondeursshestres Raman sont effectués en confi-
guration VV et HV. Dans le cas ou la surfacge &t sondée (schéma de droite sur la figure 4.10),
I'échantillon est disposé de telle sorte que la directiorcliamp électriqu& de poling est & 0 ou
45°de I'axe de la polarisation du faisceau laser incident.

4.3.1.2 Mesures Raman

Les résultats sont présentés figure £11a figure du haut montre les différences entre les
spectres Raman polarisés HV et VV, enregistrés en foctlisdaser sur la surface du verre LBG
non polé, quelle que soit la configuration (0 ou 45°) adoptéeprincipale différence concerne
linversion d'intensité relative entre la bande centrée8@ @n ' et celle centrée a 800 cth. De
plus, la bande large centrée vers 550 ¢roroit de fagon significative d’un spectre HV a VV.

Les spectres Raman en bas de la figure 4.11 ont été enregistrém LBG polé thermi-
quement lorsque le faisceau laser incident est focaliséassurface 3. Ces spectres montrent
gue lorsque I'échantillon est orienté a 45°des axes de ipatan, le spectre HV évolue avec

6Une étude plus compléte est faite dans la référence [1]
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FiG. 4.10: Géométrie des expériences Raman lorsque le faisceau afitéosur la surface ;S
0°(a gauche) ou sur,% 45°(a droite)

I'épaisseur de verre traversé par le faisceau incidenssenable de plus en plus au spectre ¥V

D’autre part, ajoutons qu’aucune évolution n’'est visible ks spectres Raman lorsque le
faisceau laser est focalisé sous la surfagce S

Nous pouvons expliquer ces observations de la manierergaiva

— lorsque le faisceau est focalisé sur la surfag@Gelle que soit I'orientation de I'échantillon,
la lumiére ne peut percevoir d’anisotropie induite par larop électrique lors du poling
puisque celui-ci est perpendiculaire a la polarisationaisckau incident. Par conséquent,
la polarisation de la lumiére ne change pas pendant la t@eetu verre.

— lorsque le faisceau est focalisé sur la surfagdaSoolarisation de la lumiére diffusée tourne
progressivement avec I'épaisseur de verre traversé. Qetpeiété est propre aux milieux
anisotropes.

Nous pouvons donc conclure que la spectroscopie Raman eassigne sur I'anisotropie du
matériau sondé. L'anisotropie décelée résulte de la dwrectu champ électrique appliqué lors
du poling thermiqgue. De plus ces observations sont faite$ que soit le point sondé dans le
verre, loin des surfaces au contact des électrodes. Ceei gponc a croire que le phénoméne de
poling thermique s’étend dans tout le volume de I'échantjlice qui induit une prépondérance du
mécanisme d’oriention des dipdles.

La question qui se pose alors concerne la nature des dipdéesmijeu. Il pourrait s’agir de
morceaux de chaines hélicoidales de tétraédres, &680,, semblables a celles qui composent le
cristal LaBGe@. Afin de mettre en évidence la présence de structures mapmpes anisotropes,
nous avons souhaité réaliser des expériences de diffus®ragions X aux faibles angles (SAXS)

7Le choix de la position & 45°est motivé par le fait qu’entreafeeur et analyseur croisés, un matériau biréfringent
présente un maximum d'intensité lorsque ses axes lent iglerapnt a 45°des axes des polariseurs. On s’attend donc a
avoir un effet maximum de I'anisotropie de notre échantillorsque celui-ci est orienté a 45°des polarisations H et V
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FIG. 4.11: haut: Spectres Raman polarisés HV et VV d'un verre LBG non pbés: Spectres
HV d’un verre LBG polé thermiquement a 45 degrés des axesldegation (échantillon P5 (voir
tableau 4.2)), enregistrés pour des focalisations du teselus en plus éloignées de la surfage S

qui n’ont malheureusement rien révéleé.

du verre.
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4.3.2 Caractérisation par SHG

Comme nous l'avons vu dans la partie 3.2.4.3, l'intensitdadseconde harmonique varie
sinusoidalement avec la longueur de matériau non linéaiversé. Une fagon judicieuse de faire
varier la longueur traversée par I'onde de pompe dans leunilon linéaire est de modifier I'angle
de propagation du faisceau dans I'échantillon. Lorsqueotguieur d’'interaction de I'onde de
pompe avec le milieu non linéaire varie, on observe deslasoits de l'intensité de la seconde
harmonique. Les franges observées sont appéigeges de Makeren référence a P.D. Maker et
son équipe [66] qui énoncerent cette méthode pour la prerfoé en 1962.

4.3.2.1 Expérience des franges de Maker

XA

2w

w 92w

v

FIG. 4.12: Propagation des ondes fondamentale et harmonique dankda non linéaire

Principe de la méthode La figure 4.12 représente I'onde incidente et I'onde harauomiqui se
propagent dans le matériau non linéaire. Nous appdédasgle d’'incidence de I'onde de pompe
par rapport a la normale de I'échantillon. Cette onde péngans le milieu non linéaire et une
onde a la pulsation double est générée. Dans ce milieu,d'toitlamentale se propage suivant la
direction 8, et 'onde harmonique suivant la directi®,. Les angled,, et 65, sont définis par

la relation de Snell-Descartes :

B, = arcsin(Si:—(e)) (4.22)
B = arcsin %(e) ) (4.23)
20
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La différence maximale entre les angl&s et 8, est atteinte lorsqué =90°. D’aprés la loi
de Cauchy (voir partie 1.3.4), les indices du verre LBG aubsgiionsw et 2w sont respecti-
vement égaux a 1,801 et 1,828 pour les longueurs d’'onde Lyd6dt 0,532um. La différence
maximale atteinte entre les 2 angles est de 0,5°. Nous cosisl donc par la suite que les ondes
fondamentale et harmonique se propagent suivant le ménhegng

Cette méthode des franges de Maker a pour objectif la détation des coefficients non
linéaires du second ordre. Pour une description détailéeddéle utilisé, le lecteur pourra se
reporter a I'article fondamental de Jerphagnon et Kurt.[67

Expression des coefficientg®’f dans un verre polé thermiquement Le repére (OXYZ) a été
défini précédemment comme étant lié a I'échantillon, aloes lg repére (Oxyz) est lié aux fais-
ceaux qui se propagent dans I'échantillon, comme le moatfigure 4.13. Le passage du repére
(OXYZ) au repere (Oxyz) se fait par une rotation d’anfjeet d’axe (Oy). Nous supposons que
'onde de pompe est polarisée rectilignement selon la time¢Ox) ou (Oy), ce qui correspond
respectivement aux polarisations appelgess. La longueur d’interaction de I'onde de pompe qui
arrive sur I'échantillon avec un anghe avec le milieu non-linéaire est alors multipliée @fﬁ?)

Nous devons alors définir le tensexft’ (@ dans le repére (Oxyz) associé a la propagation du
faisceau de pompe. La matrice de passage de la base (Oxylzagel§dOXYZ) a pour expression :

cog6;) O sin(6)
R= 0 1 0
—sin(6;) 0 cog6;)

L'expression du tenseur de susceptibil® (2 dans le repére (Oxyz) se déduit du tenseur
Xx@ dans le repére (OXYZ) par la relation suivante [57] :

Xk @ = RURMRaX (o (4.24)

Les valeurs prises paf' ' sont fonctions des directions de polarisation des ondesmige et

de seconde harmonique et sont données dans le tableau gpgl&es la relation 4.25 qui permet
de déduire ces valeurs :

BB
EEE

=N

(
(
€0 [ eff ff ff ff ff ff (
R(2w) = 2 [X?l X X3 Xa Xs X ] Ay (w)Az(0)
Az(w)Ax (w)
| Ax (@) Ay (0)
Il suffit alors d’exprimer les valeurs prises par ces quatraosantes dans le repére (Oxyz)

en fonction des seules composantes non nyest xa3 du tenseur de susceptibilig? exprimé
dans le repere (OXYZ) a l'aide de la relation 4.24. Ces valsont données ci-dessous [57] :

(4.25)

€

it = x33sin(ei).(sin2(6i)+3%co§(ei)) (4.26)
X511 = 0 (4.27)
xﬂf = Xz1Sin(6) (4.28)
xafl =0 (4.29)
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Direction de polarisation Direction de polarisation Xefs
de I'onde de pompe de I'onde harmonique

p (suivant (Ox)) p (suivant (Ox)) Xﬂf

p (suivant (Ox)) s (suivant (Qy)) Xgif

s (suivant (Oy)) p (suivant (Ox)) X‘i;f

s (suivant (Oy)) s (suivant (Qy)) X‘zeéf

TAB. 4.3: Valeurs prises pa(¢'f en fonction des polarisations des ondes de pompe et haroeniq

Dans I'hypothése ou la susceptibilité non linéaire d’or@reésulte d’'un phénoméne de mi-
gration des charges prépondérant devant celui d’oriemtatientités polarisable$, le rapport

x%)/xézl) est égal a trois [57] et les relations 4.26 et 4.28 deviennent

X‘ﬂf = X33Sin(6;)

1 .
Xi;f = §X33$ln(9i)

Nous déduisons de ce qui précede que la direction de pdiarisde 'onde de seconde har-
monique créée dans un verre polé thermiquement est toyjalasiséep. Dans certains cas, la
non-linéarité induite peut étre multipli€ée par trois suivka polarisation de I'onde de pompe.

{\

FiG. 4.13:Représentation des repéres (Oxyz) et (OXYZ).

Expression de l'intensité de seconde harmonique dans un werpolé Dans ce paragraphe,
nous supposons que le milieu non-linéaire est homogénes Barhapitre précédent, nous avons
donné avec I'équation (3.29), I'expression de l'intensigg@seconde harmonique en fonction de
I'intensité de I'onde de pompe.

8cas des verres de silice
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La longueur d'interaction de I'onde de pompe avec le milien linéaire d’épaisseur L vaut :

L
z=—— 4.30
cog6;) ( )
Cette couche non-linéaire est typiquement de I'ordre déggee dizaines de micrometres dans
des verres de silice. Il se peut aussi dans le cas de nos geieda non-linéarité soit dans tout le
volume®. Dans ce cas la couche non linéaire serait de I'ordre dumitiie.
L'équation 3.29 peut étre réécrite sous la forme :

2
207 , | xef@ Ak
I(Zw)_m ) [ Ak SIn(Zcos(ei)) (4.31)
avec
et | X33sin(8y).(sinf(8;) + 3%%cog(8;)) silonde de pompe est polarispe 4.32)
X X31Sin(6;) si I'onde de pompe est polarisée '
et
Ak= 1 (4.33)
Lc

Le cas d’'une polarisatioade I'onde de pompe est illustré sur la figure 4.14 pour diffées
valeurs de I'épaisseur L du milieu non-linéaire traverssdle verre LBG. Cette intensité a été
normalisée afin d’étre égale a 1 lorsg@ietend verstv2. Si nous négligeons la dépendance de
Xeff avec I'angle de propagation interfig les maxima apparaissent pour des angles vérifiant la
relation :

6i max = arccog (4.34)

L
2K+ L)

Effets d'interfaces : coefficients de Fresnel [(2w) et I(w) sont limitées par les pertes induites
au niveau des interfaces verre/air et air/verre. Ces pedes caractérisées par les facteurs de
transmission du milieu 1 vers le milieu 2 pour les polar@madi s et p. Les expressions de ces
coefficients de transmission sont calculées a partir desuies de Fresnel [68] :

12 2c090,)sin(62)

o C0s(6; — B,)sin(6; + 6) (4.35)
1.2 _  2cog6;)sin(6;)

5 T TSine.16,) (4.36)

Le facteur de transmission en puissanc8) Be déduit des coefficients précédents et a pour for-
mule :

1.2 1212 Necog62)
T = (t ) '7n1005(91) (4.37)

9C’est ce que tendent & montrer les expériences de caratigmipar spectroscopie Raman polarisée.
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Fi1G. 4.14: Simulations de I'évolution de l'intensité de I'onde de sede harmonique en fonction
de I'angle de propagation interrgg pour L=10, 100, 500 et 10@én pour une polarisation s de

'onde de pompe.
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Dans notre cas, nous devons tenir compte du facteur de tisgsismde I'onde de pompe sur
l'interface air/verre et de celui de I'onde harmonique sintdrface verre/air. L'expression du
facteur de transmission total est de la fortie

T(8y) = (TaIr—verre)2 (Tyerre-air) _ To(6i) s? I'onde de pompe est polar?sée P (4.38)
Ts(6;) sil'onde de pompe est polarisée s
avecTp(8;) et Ts(8;) qui ont pour expressioft :
N N sin(20).sin(26;) 3
T8 = | Si(e + 8).co2(6 &) (4-39)
\_ Ng [sin(26).sin(26;) 3
Ts(el) - n200. |: S|n2(9+el) (440)

Ce coefficient de transmission T est tracé en fonction deyléaé pour les polarisations s et
p de I'onde de pompe sur la figure 4.15. La transmission popolarisation p est efficace aux
petits angles et atteint son maximum pour un angle d’incidede+-60°environ. En revanche ce
coefficient chute rapidement a partir de cette valeur. Léode pompe polarisée s est transmise au
mieux aux petits angles avec un maximum proche de 75% daas l@ecnotre verre LBG.

Orappelons que @) est proportionnel &(w)?
Hon utilise la loi de Descartes pour arriver & ces expressisimgd) = ne,sin(6;)
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FiG. 4.15: Evolution du facteur de transmission en fonction de I'ardjiecidence6 du faisceau
de pompe sur I'échantillon, pour les polarisations s et p.

Ces résultats de simulation nous montrent que les effetsli® interfaces sont importants et
gu’une polarisation p de I'onde de pompe semble préférdbiedabtenir le maximum de signal
de seconde harmonique.

Dispositif expérimental Le schéma du dispositif de mesure des franges de Maker eésezpé
sur la figure 4.16. Un laser Nt :YAG pulsé (f=10 Hz ett=10 ns) émet I'onde fondamentale a
1064 nm. La puissance moyenne en sortie du laser est ded’dedd,4 mW et peut étre diminuée
en jouant sur le Q-switch du mode. La puissance incidentedo®mmage pas I'échantillon. Ce
laser est de plus polarisé verticalement et une Iénpxermet de faire tourner cette polarisation
qui estp (horizontale) ous (verticale). Avant d’atteindre I'échantillon, le faiseepasse par un
filtre qui permet d’éliminer les longueurs d’ondes difféesnde 1064 nm. Le faisceau est réfléchi
sur un miroir et passe a travers un diaphragme. Nous ntuigpas de lentille pour focaliser
ce faisceau, pour ne pas détériorer I'échantillon et afimadfaun faisceau incident paralléle. Le
faisceau arrive sur I'échantillon placé sur une table datiat motorisée. L'angle d'incidendg
que fait le faisceau laser avec la normale a la surface dedrétlon varie et est commandé par un
programme Labview. L'onde transmise passe au travers dium fiasse-halt qui coupe I'onde
fondamentale & 1064 nm puis a travers un filtre interféreoéntré autour de 532 nm, longueur
d’onde de la seconde harmonique. Cette onde est enfin éalper un photomultiplicateur (PM)

12en terme d’énergie
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précédé d’'un analyseur. Le courant électrique issu du PMrsa une résistance de charge égale a
10kQ. La tension aux bornes de cette résistance est dirigée nexsplificateur de gain variable
puis vers l'oscilloscope. La détection du signal se fait’'ascilloscope, synchronisé sur le trigger
externe du laser. Nous relevons l'intensité de I'onde haique en fonction de I'anglé par pas
delou2”.

PM

Déclenchement Oscilloscope polariseur
de I'oscilloscope filtre interfé iel
par les impulsions iltre interférentiel 532nm
laser filtre IR

Acquisition, controle

Labview / échantillon sur table

de rotation motorisée

— laser YAG a 1,064 um
polarisé

/ Miroir

—> /1

I
U |
lame A/2 | diaphragme

filtre interférentiel IR

FiG. 4.16:Schéma du montage expérimental de I'expérience des fralegiemaker

Validation du dispositif Le dispositif mis en place a été testé sur une lame de quacizt Z-
d’épaisseur 40Qum et dont la seconde harmonique est intense. Nous compareignal obtenu
pour une onde de pompe en polarisatgavec la formule 4.31 et en tenant en plus compte du
coefficient de transmission de Fresnel. La figure 4.17 pedmetomparer théorie et expérience.
Les parameétresn,,, Ny, €t L issus de cet ajustement sont donnés dans le tableaut4&dparés
avec les valeurs théoriques.
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FiG. 4.17: Comparaison théorie et expérience de I'expérience degdrade Maker réalisée sur
un cristal de quartz orienté d'épaisseur g0

\ | Ajustement] Littérature [67] |

No | 1,53427 1,53413
Now | 1,54716 1,54702
L | 427,18um

FiG. 4.18:Franges de Maker expérimentales et théoriques enregistvée le cristal de quartz.

Limites de la méthode des franges de Maker La principale limitation de cette méthode pro-
vient des effets d’interface air/verre et verre/air. P@urendre compte de cet effet, nous tragons sur
la figure 4.19 les franges de Maker calculées dans le verre éBfénction de I'angle interne de
propagation, sans tenir compte des coefficients de Fresaits pointillés) et en en tenant compte
(trait plein). Pour le calcul, nous avons considéré une lveunon-linéaire d’épaisseur 500.
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Intensite de I'hnarmonique 2 (u.a.)

! S S ! ! L
-40 -20 0 20 40 60
angle interne (deg.)

FiG. 4.19:Franges de Maker calculées en tenant compte du facteurrdartission (trait plein)
et en s’en affranchissant (traits pointillés), pour unegsmar non-linéaire de 5060.

Pour déterminer I'épaisseur de la couche non-linéairestiinglispensable que I'onde harmo-
nigue parcoure une distance au moins égale a 2Lc, ce quigugpljue la couche non-linéaire
parcourue doit au moins étre égale a 2lcos@;)=18 um pour un anglé; maximal égal a 33,4°.

Améliorations du dispositif Des modifications simples sont a envisager sur ce dispolssf
franges de Maker. Nous pouvons en énumérer quelques unes :

1. lintroduction d’'un laser He-Ne pour faciliter la proaée d'alignement délicate et qui doit
respecter les points suivants :

— l'axe du faisceau de pompe doit étre perpendiculaire & lthxrotation de la table.
— le faisceau de pompe doit étre centré sur I'axe de rotatda thble.

— dans le cas ou la non linéarité est confinée du c6té anodaytece d’entrée de la lame
doit contenir 'axe de rotation de la table.

2. lamesure en temps réel de la puissance incidente de ldmgempe, a I'aide d’'un diviseur
de faisceau, afin de diminuer I'impact des fluctuations deulagance laser sur le profil des
franges de Maker.

3. la calibration du détecteur afin de pouvoir extraire ldswa de susceptibilité non-linéaire
d’'ordre deux.
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4. Effet du «poling» thermique : caractérisation par SHG

4.3.2.2 Résultats sur les Verres LBG polés par I'équipe russ

L'échantillon P20 (voir tableau 4.2) a été analysé par SHE@sfranges de Maker enregistrées
sont montrées sur la figure 4.20 ainsi que son ajustemeneré&re utilisée s’étend de -85°a 0°,
car les amplitudes des franges enregistrées ne sont pasrisyeg Ceci est certainement lié a
notre détecteur car le déséquilibre observé se trouveumiiu méme cété.

Le maximum de I'amplitude se situe vers -68°. L'ajustememntdtte courbe donne une lon-
gueur de cohérence Lc=9,85@r, trés proche de la valeur trouvée a partir des mesuresééali
dans le paragraphe 1.3.4 s’élevant a 9,8ft8 L'épaisseur L trouvée par cet ajustement est de
1066 um, ce qui est trés supérieur aux valeurs trouvées dans des \d silice (de I'ordre de
la centaine de micrométres). Cependant la mauvaise qdalités courbes expérimentales nous
imposent de considérer cette valeur avec beaucoup de meiden

50 T T T

T N T
simulation

45 experience

Intensite de I'harmonique 2 (u.a)

angle(deg)

FiG. 4.20: Mesure des franges de Maker pour I'échantillon P20 : leshm@xpérimentale et
simulée sont superposées.

4.3.2.3 Résultats sur les Verres LBG polés au laboratoire

Des verres LBG ont été polés thermiquement dans notre eeléyleloppée au laboratoire sous
les conditions données dans le tableau 4.21.

80
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T poling U durée de poling
Ul | 330°C | 2,5kV 30 minutes
U2 | 330°C| 7,5kV 30 minutes
U3 | 330°C| 7,5kV 60 minutes
U4 | 330°C| 6kV 60 minutes
U5 | 330°C| 5kV 60 minutes
U6 | 330°C| 4kV 60 minutes

FiG. 4.21: Conditions des traitements de poling réalisés grace alaleeéveloppée au labora-
toire.

Ces échantillons ont été polis auparavant jusqu'a unesgaisle 1,84 mm. L'échantillon U1
n'a montré aucun signal avec I'expérience des franges deeMaks échantillons U2, U3, U4
et U5 ont tous montré un signal de seconde harmonique. Néasnte signal le plus intense,
a été obtenu avec I'échantillon U2, lorsque I'onde de pongieoelarisée et est montré sur la
figure 4.22.

35 T T T T T T T

Intensite de I'harmonique 2 (u.a.)

angle (deg.)

FIG. 4.22:Enregistrement des franges de Maker pour I'échantillon U2.

Lintensité de seconde harmonique est nulle pour un angteidence nul et croit jusqu’a
atteindre sa valeur maximale poirs -42°. Nous devinons sur ce spectre une légére surmodula-
tion. La qualité optique de nos échantillon est la méme aebapres le processus de poling. Au
microscope optigque, Nous ne pouvons constater aucun enagement des surfaces.

Nous n'avons pas pu déceler de non-linéarité sur I'échantlU6 a cause de la trop faible
tension de poling appliquée. Le paramétre temps que nouns dad passer de 30 minutes a 60
minutes n'a pas permis de voir la moindre amélioration doalig

Au bout d’'un certain temps (de I'ordre de plusieurs jours)signal obtenu sur I'expérience
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400 T T T T T T T
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FiIG. 4.23: Enregistrement des franges de Maker pour les échantilléstW5 quelques jours
apres le poling.

des franges de Maker a fortement diminué et n'est visiblesgudes échantillons U2 et U5. Ces
signaux sont reportés sur la figure 4.23.

La diminution du signal de SHG observée en fonction du tempspous a pas permis de
vérifier, par polissage de la surface anodique, I'existefioee région non-linéaire et d’en mesurer
I'épaisseur. A cause du parametre «temps écoulé depudgtentent de pling thermique» que nous
n'avons pas pris en compte, Nnous ne pouvons pas tirer deusimelsur les parametres tension
et durée de poling. Une étude systématique qui prend en eooast trois parametres doit étre
réalisée afin de trouver les conditions les plus favorablBapaarition d'un signal de seconde
harmonique intense.

4.4 Conclusion

Au cours de ce travail sur le «poling» thermique, nous avoostréa que la diffusion Raman
polarisée était un moyen de rendre compte d’'un point de vaétgiif des effets induits par ce
traitement. Afin de contrbler entierement la reprodudtibiles expériences de poling, nous avons
construit notre cellule de poling, qui pourra par la suite étilisée pour des mesuréssitu ou
pour des expériences d'irradiations laser couplées angtiiermique.

Dans la perspective d’analyser le poling thermique de fag@ntitative, nous avons mis en
place I'expérience des franges de Maker, que nous avorgetest un cristal de quartz et qu'il
faudra continuer de développer pour réaliser des mesureasteptibilité. Cette expérience ef-
fectuée sur les verres LBG a montré que le phénomene de ppbogait étre transitoire. Le fait
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que l'anisotropie induite ne soit pas toujours permanexpdicie en partie la difficulté que nous
avons eue a observer cet effet. Pour cette raison, nousnsguo entreprendre d’analyse de la
région non-linéaire, ni de simulation sur ces échantill@ens la littérature sont reportés trés peu
de phénomenes de génération de seconde harmonique frassitious pouvons citer le cas des
verres GegIn,S3-Csl dont la non-linéarité induite disparait moins de viqgatre heures aprés
le traitement de poling [69].

Toutefois, ce phénomene transitoire souléve la questiomé&anisme qui en est a l'origine.
En effet, il semble surprenant qu’une relaxation puissersdyire a température ambiante, trés
inférieure a la température de transition vitreuse. Unethgse envisageable serait une recombi-
naison des molécules des faces anodiques et/ou cathodigeees molécules de I'atmosphére.

Des perspectives d’étude s’ouvrent alors sur le role joudgtempérature dans ce méca-
nisme et sur la possibilité de pouvoir effacer puis réestegi I'information par une succession
de «poling» et «depoling».
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Chapitre 5

Effets d'irradiations laser

L'utilisation d’irradiations laser comme moyen d’induides modifications permanentes dans
les matériaux vitreux tels qu’une cristallisation, un apament d’'indice de réfraction ou une den-
sification s’est trés largement accrue ces derniéres andédait de I'apparition de lasers a im-
pulsions ultrabréves. Ce procédé s’est révélé trés afttrgyasqu’il permet d'induire des modifi-
cations dans des zones bien localisées et pourrait donatéisé pour produire des composants
d’optique intégrée. Les diverses recherches font inténekas laser pulsés ou continus travaillant
soit dans le domaine infra-rouge, soit dans celui de I'ultcdet. Au cours de notre travail, nous
nous sommes intéressés aux effets induits par une ondellaagilette sur les propriété optiques
des verres LBG. Pour cela nous avons mis en place un digpogiggrimental capable d’irradier
trés localement le verre, sans dégrader son état de suleeeffets induits sont caractérisés par
différentes techniques. Nous donnons les principaux nigwas proposés dans la littérature.
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5. Effets d’'irradiations laser

5.1 Interaction laser/verre

5.1.1 Généralités

La réponse d’un matériau a un rayonnement laser incidentgsendre diverses formes, sui-
vant la nature du matériau (métal, conducteur, isola®t |9s caractéristiques de I'onde électro-
magnétiques (longueur d’'onde, durée des impulsions, tauggmktition, polarisation, intensité...).
Les mécanismes sont variés et nous pouvons citer parmi @legjeage diélectrique, I'apparition
d’effets thermiques (fusion, évaporation), photolytiguel de contraintes mécaniques (ondes de
choc). Dans le cas d’'une longueur d’onde dans le domainendeatrouge, le mécanisme privilé-
gié sera d’origine thermique, alors que dans le cas d'uriatfad incidente ultraviolette, il s’agira
plutét d’'un effet photolytique.

Effets thermiques Dans le cas des lasers émettant dans l'infra-rouge, quignscontinus ou
impulsionnels (laser a CQlaser YAG), les effets induits sont essentiellement theues : vi-
brations du réseau ou des liaisons chimiques. Lirradiafieut conduire a une fusion ou une
vaporisation rapides du matériau. Les vapeurs ainsi cism@ssusceptibles d’'étre ionisées et de
former un plasma. Ce plasma peut chauffer le matériau etagiteavec I'onde incidente. Des
précurseurs de ces effets thermiques sont souvent desddaleffet, les matériaux transparents
ne sont pas parfaits et contiennent des défauts, sous formmgeudetés dans le volume ou de par-
ticules déposées en surface lors du polissage par exemghelommagement sera alors localisé
au voisinage de ces défauts.

Effets photolytiques Des ruptures de liaisons ou des déplacements d’atomesrg&ieinitiés
par I'absorption de I'énergie incidente par des défautsepigtants ou des ions dopants. De nou-
veaux défauts peuvent ainsi étre créés sous exposition OV7[[]. Une modification permanente
et tres locale du matériau irradié peut étre constatée.

Effets mécaniques Un plasma se forme par vaporisation d’'une partie de la segaengendre
lors de sa détente des ondes de compression qui se transf@mendes de choc.

L'enjeu de modifier localement sous exposition laser leppétés optiques d’'un matériau
vitreux est de pouvoir inscrire des guides d’onde. Pour,d&éaice de réfraction doit varier
localement, au niveau du point focal. Les recherches almbioides cette perspective afin de mettre
au point des composants d’optique intégrée peu colteubtestat variés. Nous détaillons dans le
paragraphe suivant les principaux résultats concerniasctiption de lignes dans des matériaux
vitreux au moyen d'un laser.

5.1.2 Etat de l'art sur les inscriptions de lignes par laser dns les verres

5.1.2.1 Inscription de lignes cristallines

Lirradiation laser des verres est une méthode récenteaymet de faire cristalliser trés loca-
lement le matériau, lors d’un recuit par exemple en-desdeua température de cristallisation du
verre [72, 73]. Des arrangements périodiques de nanaxigtauvent donc étre créés. Des lignes
(d’épaisseur um et de profondeur 1pm) formées de monocristaux ont ainsi été fabriquées a la
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surface du systéme vitreux 1050%-35Bi,03-55B,03 [74] & I'aide d’un laser Nd :YAG continu
de longueur d’'ond@&=1064 nm. La phase cristalline, identifiée par diffractianrdyons X est

a l'origine du phénoméne de génération de seconde harn®eiguegistré. Ces mémes auteurs
sont parvenus avec ce procédé a inscrire des lignes énstaliiont I'axe ¢ est orienté suivant la
direction de croissance cristalline (donc paralléle adatément du laser) [75]. Ce sont les effets
thermiques qui sont a I'origine des phénoménes observés tralesitions électroniques des ions
terres rares (SAT) contenus dans ces verres permettent un couplage élgtomen. En d’autres
termes, les régions au voisinage des ions terres-rareckantfées de fagon sélective. Dans le
cas des laser a GQtous les atomes sont chauffés simultanément, du fait dmukeur d’'onde
(A=10,6um) et de I'absorption élevée des verres dans ce domaindidation d'un laser & CQ
continu a permis de cristalliser le verre 40Ba0-468-15TiO, [76]. La puissance laser ainsi que
le temps d’irradiation sont des facteurs déterminants paluire de telles modifications.

5.1.2.2 Inscription de guides d’ondes

L'effet photo-sensible sur lequel repose cette inschptig@pend étroitement des caractéris-
tiques du laser et des compositions et géométries de I'étbanDe nombreux travaux rapportent
les variations de l'indice de réfraction obtenues lorsrddiations continues a 244 nm et sont ré-
sumés dans la référence [77]. Ces variations sont de I'atdr&02 dans les verres silicates,
germano-boro silicates, fluorophosphate...L'évaluatiodn se fait & I'aide de mesures d’ouver-
ture numérique. Les inscriptions peuvent étre réaliséesigace ou dans le volume de I'échan-
tillon et peuvent étre transversales (I'échantillon eshs$taté perpendiculairement a la direction
de propagation du faisceau incident) ou longitudinale&cflantillon est translaté parallélement a
la direction de propagation du faisceau incident).

D’un point de vue microscopique, les liaisons se brisenégtktomes se déplacent sous I'ef-
fet de I'excitation des défauts ou sous I'effet d'un échaniént intense local, lié a I'importante
absorption de la radiation incidente par le matériau [77].

Les verres germano-silicates sont souvent employés a dausephotosensibilité de I'oxyde
de germanium. Ainsi des verres de compositions variéesasntip I'inscription de guides d’onde
en surface avec un laser UV [78, 79].

Un phénomeéne d’expansion photothermique est souventwebseet effet conduit a la forma-
tion d’'une protubérance (d’'une hauteur de I'ordre dedyd a la surface de I'échantillon, le long
du tracé du guide et au sein de laquelle I'indice de réfractiaiminué. L'expansion du volume
constatée lors de la création de guides d’onde est possdpecd la relation de Lorenz-Lorentz
(équation 5.2). Il est nécessaire que la variation de albifité électronique excéde la variation
de volume. Nous détaillons ce point dans le paragraphersuiva

Les lasers femto-secondes émettant une radiation a 800mmésemment utilisés pour I'écri-
ture de guides d’onde. Grace a leurs impulsions tres couegpuissances crétes atteintes sont
trés élevées au niveau du point focal, ce qui peut alors davaigsance a des phénomenes optiques
non-linéaires.

L'objectif d'inscrire des guides d’ondes dans les verrespourra étre obtenu qu’a la condition
d’'induire une élévation de I'indice de réfraction. La raatde Lorenz-Lorentz, qui fait I'objet du
paragraphe suivant, nous renseigne sur les paramétredéfmarid la variation de l'indican.
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5.1.2.3 Lien entre I'indice de réfraction et la densité

Relation de Lorenz-Lorentz La relation de Lorenz-Lorentz permet de relier explicitatrién-
dice de réfraction n a la densitéet a la polarisabilitéx du milieu [80]. Cette relation s’exprime
de la facon suivante :
-1 pA
n+2 W

(5.1)
ou
A est la réfractivité molaire, proportionnelle a la polabdité o et au nombre d’Avogadro N:

4
A= —TiNpO
3 A

W est le poids moléculaire
La dérivée logarithmique de I'équation 5.1 permet d’exgiirta variation de I'indice de ré-

fraction en fonction de my etp :
An  Ap Aa/a (N —1)(nP+2
on_op, , Boja, (- 1)(F+2)
n p Ap/p 6n

(5.2)

L'équation 5.2 montre que la variation de I'indice de réfiat résulte de la variation simul-
tanée de la polarisabilité et de la densitp. Pour cette raison, une densification n’'induit pas
forcément une élévation de I'indice de réfraction et ingarent, une expansion peut donner lieu a
une élévation de I'indice, si la variation de la polariséditt compense la diminution de la densité.

Constantes de Grineisen L'étude se rapporte alors a celle du parametpe Dans la théorie
de la dispersion [80], la polarisabilié d’'un systeme composé d’'un ensemble de molécules est
associée aux fréquences de résonancear la relation :

€ fic
G_ngﬁ—w? (5.3)

ou fx représente la «force» de l'oscillateur et peut étre cons&léomme indépendante de la
densité du verre, si dans le domaine des densités, aucmséitia de phase ne se produit.
Expérimentalement, le déplacement des fréquences dear@sosous |'effet des hautes pres-
sions est observé sur les spectres infra-rouges et Rama8ZBXCette variation des fréquences
de résonance lorsque la pression augmente peut étre dgaritaitilisation des constantes de
Griineisen [83]. Pour un mode Kk, la constante de Grineisatééste par la relation 5.4.

_din(ex) _ din(ux)
~din(p) ~ dIn(V)

(5.4)

Ces constantes peuvent s’exprimer a I'aide du module de i@ssipilité K défini par la rela-
tion :

dP
K=-V— 55
qv (5.5)
La constante de Griineisen associée a un mode k se met alsris $oume :
K dox
= 5.6
Y w dP (5.6)
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Les propriétés physiques telles que la densité, l'indiceédfi@ction, la polarisabilité et les
constantes de Griineisen sont étroitement liees. Tan[88] ont proposé une relation qui découle
des relations (5.3) et (5.4) et qui permet de relier la psddniiité a la densité et a la constante
moyenne de Griineisen. Cette relation s'écrit :

Ja  <y> Ja
o o (20(+waw) (5.7)

~ 1 <N
OU<Y>= g 2k=1Yk

Finalement, la variation de l'indice de réfraction avec émsité peut étre exprimée sous la
forme [84] : , ,

@:n—1_<y>(n _1+9@) (5.8)
ap 2np np pow

Cette équation montre que si la constante de Grineisen meyest négative, I'indice de
réfraction augmente lors d’'une densification, puisquedadeurdn/dw est positive en dehors des
fréquences de résonance. En revanche, si la constante deis&nii est positive, une densification
ne conduit pas forcément a une élévation de l'indice dectfra Dans le cas d’une expansion
pendant lirradiation, une constante de Griineisen moyg@oséive est une condition nécessaire
mais non suffisante pour conduire a une augmentation dedérdk réfraction.

Les constantes de Griineisen sont accessibles expérierantal en regardant I'évolution de
tous les modes de vibrations en fonction de la pression. Bangerres, certains modes proches
donnent naissance a des bandes larges et il est par consdiffigite de suivre précisément cette
évolution. Nous estimons de cette fagon le parameétre dee@&@mmoyen< y >.

Exemples extraits de la littérature La constante de Griineisen moyenne est négative dans les
domaines infra-rouge et ultraviolet pour les verres deesi84], donc une densification implique
une augmentation de l'indice de réfraction, d’aprés ce geigde. Le systeme gallium-lanthane-
sulfide [85] montre également une densification induite padiations a 244 nm. La structure
tri-dimensionnelle s’est réarrangée de facon plus coremmts exposition laser UV.

Parfois le phénoméne opposé se produit : les verreS;Amontrent par exemple une photo-
expansion [86]. Les verres de silice au plomb [87] ont monotré augmentation de I'indice de
réfraction, malgré un phénoméne d’expansion, en raisor darlation de la polarisabilité élec-
tronique, également induite par les irradiations laseuetgmpense I'augmentation de volume.

Selon Sramek et al. [88], ce phénomene a lieu lorsque lessrent une structure proche de
celle du cristal correspondant. Si le rapport des densi8g#e/Pcristal €St inférieur a I'unité, les
irradiations conduisent a une densification, en raisonafpéice libre disponible dans la matrice
vitreuse (cas de la silice). Si ce rapport est proche detéuilise produira plutdt une expansion.
Une densité du verre proche de celle du cristgl (;9) laisse supposer que la structure vitreuse
est relativement bien ordonnée et que l'irradiation a paséquent I'effet d’accentuer le désordre
structural, conduisant a une expansion du volume [86]. yemaement UV peut induire la rupture
des liaisons les plus faibles [88]. Les verres de silice,83Dillustrent ce mécanisme : la liaison
Si—O est brisée et est remplacée par un défaut Si-E’. Potalsiiser, ce défaut a besoin d’'étre
englobé d’'une micro-cavité. La présence de telles caviéédimiension de l'ordre de 5 A a été
montrée par spectroscopie Raman [89]. Un autre défaut aipisaus I'effet de l'irradiation et se
lie chimiquement au défaut précédent et ainsi de suite, de gae la micro-cavité disparait. La
densité du verre de silice augmente ainsi de 2,2 jusqu'arB 4.{88].
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5.2 Irradiations par laser UV nanosecondes : expériences

5.2.1 Mise au point de I'expérience
5.2.1.1 Dispositif expérimental

Pour réaliser les études sous irradiations, nous avons mgaee le dispositif représenté
figure 5.1. Le laser employé est un laser Nd :YAG polarisé,ttemeune onde pulsée a 355 nm.
Le taux de répétition est de 10 Hz et la durée des impulsiod€des. L'énergie émise par le laser
atteint 100 mJ par impulsion. Nous travaillons a une éneagi€0pJ grace a l'utilisation d’'un
atténuateur. Le faisceau laser est focalisé sur I'échamtéd I'aide d’'un microscope équipé d'un
objectif UV (15x). L'échantillon est placé dans un systéme régulé a une teriypé comprise
entre la température ambiante et 600°C. Les échantillofisaiseur 1 mm sont polis avant d’étre
irradiés.

La cellule chauffante est fixée a une platine mobile, qui @ translatée dans le plan XY.
Son mouvement est piloté par ordinateur. De cette facarhdigtillon se déplace perpendiculaire-
ment au faisceau incident et des lignes sont ainsi insctitesitesse de déplacement de la platine
est ajustable entre 46n/s et 480Qum/s.

microscope
Miroir
échantillon
laser YAG / O - [>
a 355 nm polarisé Miroir Y X

atténuateur Déplacement de la platine

dans le plan (XY)
assisté par ordinateur

FiG. 5.1: Dispositif expérimental utilisé pour irradier un échdotil a I'aide d’'un laser pulsé a
355 nm. Le faisceau est focalisé sur I'échantillon, plagésdme cellule chauffante.

5.2.1.2 Optimisation des conditions expérimentales

L'énergie déposée dans le milieu peut conduire & un endoremegt du matériau, soit en sur-
face, a cause d’'une intensité trop grande du champ incideentraine un phénoméne d’ablation,
soit a cause d’effets optiques, comme celui de I'autofeatitin, dans le volume de I'échantillon.
Ce phénomene d’optique non-linéaire, mentionné au pgrhgra.1.3 transforme le milieu en une
lentille qui focalise le faisceau de lumiére. Au cours de argériences, nous avons ajusté les
parameétres de focalisation et de puissance, afin de lasserfiace de I'échantillon intacte. Les
photographies montrées figure 5.2 prises au microscopeai@pie a balayage montrent les dom-
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mages causeés a la surface du verre par des irradiationsitespses : nous pouvons distinguer un
profil de rupture fragile (un éclat de verre est détaché derfase, sans qu'il y ait de déformation
plastique) et des zones au relief présentant de nombresigéstés, qui laissent supposer qu’une
fusion du verre a eu lieu.

Les conditions d’irradiations choisies laissent la swfde I'échantillon intacte. Lintensité
adéquate utilisée est de I'ordre de plusieurs dizaineslowdits par centimétre carré (ou quelques
dixiemes de millijoules par impulsion et par centimétrer&pr

Le faisceau laser est focalisé Iégérement sous la surf&86qu en dessous) de I'échantillon.
Différentes températures inférieures a 600°C (la températe transition vitreuse est de 680°C)
ont été utilisées mais n’ont révélé aucune influence sur les observationshatographie de la fi-
gure 5.3 prise au microscope optique montre les impactésisaus la surface. Sur cette image, les
motifs ont une forme allongée et sont tous orientés perpalaliement a la direction de déplace-
ment du laser par rapport a I'échantillon. Alors que le l&stifocalisé a -430m en dessous de la
surface, nous observons des plans espacés réguliererapviroh 40um suivant I'axe Z. L'orien-
tation de tous les motifs change suivant les plans. Nousrogroas que si la puissance augmente,
de plus en plus de plans apparaissent. Nous pensons domcpiénomeéne d’autofocalisation se
produit dans le verre pour de telles énergies (de I'ordreCd@lar impulsion).

Nous nous sommes interrogés sur la forme allongée des matifsant supposer qu’un lien
pouvait exister entre leur orientation et la polarisatiocidente du laser. Mais I'utilisation d’'une
lameA/2 permettant de faire tourner la polarisation incidentesreodémontré le contraire : I'orien-
tation des motifs ne dépend pas de la polarisation du faidesar incident. Nous attribuons donc
la forme ellipsoidale des motifs a un phénomeéne d’astigmegi

FiG. 5.3: Motifs observés au microscope optique et montrant une falforgée, perpendiculaire
a la direction de déplacement du laser.

5.2.1.3 Tracé de «Voxels»

Les motifs inscrits dans I'échantillon ont une dimension’dedre de 10um. Le laser étant
pulsé, ces motifs sont plus ou moins espacés suivant lagitistranslation de I'échantillon. Afin

1’idée initiale était de reproduire les conditions utiksdors du poling thermique, donc de chauffer I'échantillon
pendant I'irradiation.
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FIG. 5.2: Photographies prises au microscope électronique a baajagpact laser en surface
du verre LBG pour des intensités laser dépassant le seunitidfemagement.
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d’augmenter considérablement le volume irradié par rdpaorvolume laissé intact, nous avons
tracé ce que Chan et al. [90] nomment «voxels». Ces élémentgept étre décrits comme des
«pixels» en trois dimensions : un carré composé de 100 ligsgacées les unes des autres de 20
pm est dessiné. En variant manuellement la focalisationidodau laser, nous inscrivons plusieurs
carrés de dimension 2mx2mm et espacés de 1@0n. L'ensemble forme un parallélépipéde
appelé «voxel». Les lignes sont tracées a une vitesse dgn2/40

FiG. 5.4: Photographie au microscope polarisant d’'un carré irrade.carré fait parti d’un
«voxel» d'extension 2mm2mmx 400um.

5.2.2 Caractérisation de I'anisotropie dans les verres iadiés
5.2.2.1 Au microscope polarisant

Les motifs inscrits sont biréfringents et donc visibles aigroscope polarisant, comme le
montrent les figures 5.4 et 5.5. Nous observons ainsi quatrénma et quatre minima (extinc-
tions) d’intensité pour une rotation de I'échantillon d®3fans le plan XY. La biréfringence est
permanente et ne disparait pas, méme apres un recuit a 666dam deux heures. C’est en se
basant sur les observations faites au microscope optigaegamt que nous avons déterminé les
conditions optimales d’irradiations permettant d’évitablation. Des lignes ont été tracées a des
énergies incidentes différentes et sont montrées figureL®Bergie est croissante de la gauche
vers la droite et varie de 1j1J a 80uJ par impulsion. Les trois photographies sont prises a des
profondeurs différentes et montrent que la focalisatiotebe pour une faible puissance est lo-
calisée plus profondément que celle obtenue pour une peisgdevée. Les motifs correspondant
aux énergies extrémes sont focalisés dans des plans gid@a4Qum.

2pour cette raison, les lignes photographiées sont origrtéts des axes du polariseur et analyseur croisés (qui
coincident avec la direction de déplacement de I'’échanil&fin de visualiser le maximum d'intensité.
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FiG. 5.5: Photographies au microscope polarisant de lignes ins@itec des énergies croissantes

de gauche a droite comprises entre 11 gtJ3far impulsion. Les trois photographies sondent un

plan de plus en plus éloigné de la surface et montrent queite ge focalisation varie avec la
puissance incidente.

5.2.2.2 Par spectroscopie Raman

La dimension d'un motif étant seulement de |1, nous ne pouvons déceler aucun chan-
gement par micro-spectroscopie Raman d’une ligne isolaeefanche, le tracé d'un «Voxel»
permet d’exacerber le signal. Nous avons ainsi pu mettrevidleréce une anisotropie en réalisant
de la spectroscopie Raman polarisée de fagon similairdeaquéla été réalisée sur les échantillons
«polés» thermiquement (section 4.3.1). Comme le montesrgpectres de la figure 5.6, le signal
obtenu en configuration HV lorsque le laser est focalisé suruoxel» évolue vers le signal VV
du verre non irradié. Ceci est surtout perceptible en regargs bandes Raman centrées autour
de 550 cmi! et 800 cn! qui augmentent d'intensité. En comparaison, le spectreaRattiune
région non irradiée, située a la méme profondeur, est donm@oenalisant sur la bande a 280
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cm~L. Par la dépolarisation du signal Raman, nous mettons eered’anisotropie induite par
irradiations dans un «voxel».

Dans voxel 4
----Hors voxel

Intensité Raman (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 900 1000

nombre d'onde (cm™)

Intensité Raman (u.a.)

g W
et / N
| Wi, e, ,l,,\:\". ]

1 . 1 . 1 . 1 . 1
200 400 600 800 1000

Déplacement Raman (cm'1)

FIG. 5.6: Spectres Raman enregistrés en configuration HV dans le kevekdans une zone non
irradiée d’'un verre LBG. Dans l'insertion sont rappelésdpsctres HV et VV du verre LBG non
irradié.

Ces spectres de diffusion Raman ne montrent pas d’affinesesritandes, ce qui nous informe
sur le fait qu’aucun phénomeéne de cristallisation ne seyirdats des irradiations.

5.2.2.3 Par diffusion des rayons X aux petits angles

Une autre caractérisation de I'anisotropie induite darséubhantillons LBG irradiés a été ef-
fectuée par des expériences de SAXS (Small Angle X-ray &aag) réalisées sur la ligne CRG
D2AM a 'ESRF avec l'aide de J.P. Simon [91]. La diffusion goetits angles est utilisée pour
sonder la structure a une échelle de I'ordre du nanometrelétecteur bidimensionnel est une
caméra CCD (13401300 pixels de 5250 um). L'énergie incidente est de 19,4 keV ce qui cor-
respond a une longueur d’onde de 0,64 A. La diffusion auxtgetigles est réalisée avec une
distance échantillon-détecteur de 1,30 m. Le schéma deipeirde I'expérience est donné fi-
gure 5.7. Lorsque le faisceau est en pleine puissance (fll@*%h/s), la dimension de son point
de focalisation est maximale et vaut 360 x 300um.
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1,30 m
L H Intensité diffusée
Détecteur
| 2
échantillon beam stop

FiG. 5.7: Schéma de principe de I'expérience de diffusion aux petitges réalisée sur la ligne
D2AM de 'ESRF.

Le verre LBG étant trés absorbant vis a vis des rayons X (decdes atomes de lanthane),
I’échantillon initial contenant un voxel a di étre amincigu’'a une épaisseur d’environ 30t
de facon a laisser émerger en surface un carré irradié.

Les profils de diffusion enregistrés par les détecteurart@dsionnels sont corrigés par la
réponse du détecteur sans faisceau X (dark) et par la diffukg I'air. Le traitement des images est
réalisé a l'aide des logiciels développés a I'ESRF. Deslprsdfint donnés figure 5.8. Le disque au
centre de cette figure correspond au faisceau direct desa¢gni est absorbé par le «beam stop»
placé devant la caméra CCD. L'échantillon est orienté arenvd5°de I'axe vertical. Cette figure
met en évidence le caractére anisotrope de la distributobirdensité diffusée. Un échantillon
non irradié montre un profil de diffusion a symétrie de rétiolu Cette figure montre I'existence
d’entités susceptibles de s’orienter sous l'effet degliations, telles des liaisons polarisables.

700
Columns

700
Columns

T T T T
} } T T } } T T
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 0O 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
Intensity Intensity

FiG. 5.8: Profils de diffusion des rayons X aux petits angles enr@gistur une région non irradiée
du verre LBG (a gauche) et sur un «voxel» inscrit sur ce ménre Y& droite). Le profil anisotrope
obtenu sur la zone irradiée contraste avec celui obtenasaane non irradiée.
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5.2.2.4 Apparition de défaut(s)

L'inscription d’'un voxel nous a également permis d’étudieffet de I'irradiation UV sur I'ab-
sorption de I'échantillon. Le spectre mesuré apres l'iaoin laser UV est représenté figure 5.9
avec celui du verre non irradié. Une bande centrée autoub@erh nait sous cette exposition
UV, ce qui laisse supposer I'apparition d’un défaut lors’@tealdiation. Ces défauts sont parfois
sensibles a I'état de polarisation de la lumiére et peuvent @tre orientés selon la polarisation
incidente [92, 93, 71]. Nous n’avons pas eu l'occasion ddigépar des mesures SAXS si la di-
rection de la polarisation incidente influencait I'origiga du profil d’anisotropie de la figure 5.8.
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échantillon irradié A =456 nm
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FIG. 5.9: Spectre d’absorption du verre LBG enregistré sur un «vosebemparé a celui du verre
initial. Ce spectre fait apparaitre une bande située a unmriEur d’'onde de 456 nm. Le décalage
vertical constant existant entre les deux spectres régelta diffusion de la lumiere sur le voxel.

Cependant I'apparition de la biréfringence sur les échians irradiés ne peut pas étre ex-
pliquée par la création de ce type de défauts. Nous avondatrreharqué que l'intensité de la
bande associée a ce défaut diminuait d’intensité pour fimaté disparaitre completement au bout
de quatre jours a température ambiante. Pourtant, I'anjsiet observée au microscope optique
polarisant, en spectroscopie Raman ou par diffusion densaj{aeste inchangée.

5.2.3 Inscription de guides d’onde

Pour démontrer la variation d’indice résultant de l'ir@ihn UV, nous avons réalisé le gui-
dage de la lumiére dans nos lignes inscrites sous la suPace.cela, avec l'aide de C. Leluyer,
nous avons injecté par couplage par prisme la lumiére a 638sua d’un laser hélium-néon dans
des lignes inscrites par irradiations UV. Le schéma de Beigmce est représenté figure 5.10. Les
lignes inscrites dans le verre sont ramenées en surfacesaapapar polissage. Nous constatons
effectivement que la lumiére est guidée sur quelques ngtlies, ainsi que le montre la photogra-
phie figure 5.11.
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FiG. 5.10: Représentation schématique de I'injection par couplageridee de la lumiére dans
les inscriptions qui s’avérent guidantes.

La nature guidante de ces inscriptions nous renseigne sariition positive de l'indice de
réfraction. D’aprés ce qui précéde, An positif ne signifie pas obligatoirement qu’une densifi-
cation s’est produite. Le rapport des densités du verre etidial correspondant s’éléve d'aprés
la section 1.3.2 a 0,98, valeur trés proche de I'unité dongoge plutdét en faveur d'une expan-
sion dans le verre. Si un tel phénoméne a lieu dans le vesedks irradiations, le seul moyen
d’obtenir unAn positif est d’avoir un coefficient de Griineisen moyeg positif, ce que nous
verrons dans le chapitre 8. La section suivante est coresacpéchangements structuraux induits
par les irradiations. Nous cherchons a savoir si de telsggraants peuvent étre caractérisés par
spectroscopie Raman.

FiG. 5.11: Photographie de la lumiere guidée par plusieurs lignesitasadans les verres LBG
par irradiations laser.
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5.3 Changements structuraux induits par irradiations

5.3.1 Introduction

Les irradiations UV sur les verres de silice [94, 95] et lega® germanosilicates [96, 97]
permettent d’augmenter l'indice de réfraction par un phééioe de densification, résultat d’'un
réarrangement structural du verre, analogue a ce qui saiplagque I'échantillon est densifié par
des hautes pressions [98]. Les changements structuraortdigu dans les verres de silice soumis
a des contraintes hydrostatiquesont nettement visibles par spectroscopie Raman et cetg inc
des auteurs a observer les changements induits par ifcadiddV par cette méthode. Dianov et
al. [98] ont de cette facon constaté des changements sagifiiet stables (a I'échelle de I'année)
sur le coeur germanosilicaté de fibres sous exposition U¥.aDéeurs ont émis I'hypothése que
ces changements pouvaient étre expliqués par une ruptarplae grands anneaux formés de
tétraédres Geget SiQy, et par I'apparition d’anneaux de plus petites tailles.

L'effet d'irradiations laser UV sur la silice fait I'objetednombreuses simulations de dyna-
migue moléculaire. L'énergie est transférée au réseaapadiation lumineuse sous forme d’éner-
gie cinétique des atomes de silicium et d’'oxygéne [99, 108§.observations expérimentales mon-
trant I'apparition de cratéres d’impact lors d’une irrdaidia UV (355nm) de verres de silice [101]
conduisent certains auteurs a modéliser les impulsiorsdgsar des ondes de choc [102]. Des
changements structuraux apparaissent lors de ces siomgagt se traduisent par une diminution
de I'ordre a une échelle intermédiaire. Les atomes dewgiticét d’'oxygéne augmentent leur co-
ordinence et les angles moyeﬁis—/éi\— Sj, O~ Si— 0 et Si— O— Sidiminuent [99, 100]. Ces
modifications sont associées a I'’émergence d’anneaux de tzlle (formés de deux ou trois té-
traédres) [99, 100], ainsi que de plus grands formés de shptétraedres [102]. Des mesures de
tomographie X, réalisées au niveau des impacts constituds tegion centrale fondue et entourée
de matériau fracturé, ont montré I'existence d’'une coucépailsseur 1Qum sous le cratére, den-
sifiée & 20%. Des mesures Raman prises au niveau de ces 88gstil montré une évolution des
bandes B et D, de la silice* similaire & celle observée lors d’une indentation [104]eldensifi-
cation maximale de 60% a été trouvée lors de simulations paonde de choc, immédiatement
aprés le passage de I'onde [102]. Cependant, ce phénomeseiesd'une relaxation pendant
laquelle les atomes de silicium en coordinence cing dinmihtrés largement. Aprés la relaxation,
le taux de densification s’éléve a 20%, ce qui est en accolas@onnées expérimentales [104].
Les effets d’'une contrainte hydrostatique sur la silicesedétaillés au chapitre 7.

Un autre mécanisme proposé pour expliquer ces modificasitvasturales consiste a consi-
dérer gu’une fusion locale se produit, suivie immédiatendame trempe [105]. La densification
ainsi induite dépend directement de la vitesse de trempéehsité du verre de silice sera d’autant
plus faible que la vitesse de trempe sera élevée [15].

5.3.2 Evaluation de 'augmentation de température

Nous pouvons estimer un ordre de grandeur de I'élévatioardpédraturdT dans le verre lors
du passage du laser, afin de tester I'hypothése d’'un phémod&fusion locale précédemment
évogué [105]. Pour cela, nous utilisons la formule 5.9 :

AE = p(Sx 1)CpAT (5.9)

3Cet aspect sera traité dans la partie suivante.
4Se reporter au chapitre 7 pour connaitre Iattribution detendes.
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N

ou
— C,, est la capacité thermique massique, évaluée dans la sdc8@12 en fonction de la
température. A température ambiar@g,vaut 450 J.K1.kg 2.
— p est la masse volumique du verre LBG évaluée dans la secBad.5,01 g/cr
— AE/Sest lintensité du laser incident, dont I'ordre de grandestrde 0,5 mJ/cfn
— l est la longueur caractéristique sur laquelle la lumisteabsorbée. Cette longueur est éva-
luée a partir du spectre d’absorption donné section 1.8urgil.3 pour un verre d’épaisseur
1 mm. Cette longueur est définie par%l:ou a est le coefficient d’atténuation intervenant
dans la loi de Beer-Lambert : Isgxp(-ax). A la longueur d’'ond@ =355 nm, | est de I'ordre
de 0,1 cm.
L'application numérique de la formule 5.9 donne une augatenmt de la température de
'ordre de quelques K, valeur faible qui montre que les modifons induites dans le verre ne
sont pas d’origine thermique [96].

5.3.3 Caractérisation par spectroscopie Raman

Verres LBG  Afin de déceler des changements sur les spectres Raman aoisém| révélateurs
de modifications structurales induites par les irradiaiogi, nous avons sondé les «voxels». Nous
avons augmenté le nombre et diminué I'espace entre lessligaehaque carré et les plans afin
d’augmenter la proportion de matériau irradié au sein deobeme, sans toutefois endommager
la surface. Avant de poursuivre I'explication de notre fagte procéder, nous devons anticiper
sur la suite du manuscrit et faire référence au comporterseams pression du verre LBG. Ce
comportement étudié au chapitre 8 montrera que c’est ésemient la bande située a 800 th
qui est la plus sensible aux variations de pression. CettdebRaman est aussi la plus intense et la
plus fine, ce qui nous garantit une bonne précision lors @alli&tion de sa position dans le spectre
Raman. Sur différents «voxels», irradiés dans les mémaelitamrs de focalisation, intensité laser,
vitesse de déplacement et température, nous avons ajusténi@et de la bande a 800 ctihn
par une gaussienne. La position du maximum est relevéensuive procédure identique sur un
voxel et sur une région non irradiée voisine du méme éclamtil’écart maximal entre ces deux
positions s’éléve a 1,9 cn ce qui est de I'ordre de la résolution du spectrométre Raidans
pensons donc qu’un spectrométre de meilleure résolutipnéegssaire pour pouvoir mettre en
évidence une quelconque modification structurale liée ataification des verres LBG.

Verres de silice Dans le cas des verres de silice, ces modifications ont awa@enpu étre
facilement mises en évidence a l'aide de notre spectronidraan. Des expériences réalisées
par T. Deschamps [106] sur des verres de silice irradiés ontné un déplacement de la bande
principale® vers les hautes fréquences. Ceci suggére que les anglaét'rmédresSi—/\O— Si
deviennent plus petits, ce qui constitue une signature deriaification.

5.3.4 Discussion

La faible élévation de température constatée lors dedatiads laser, nous conduit a écarter
un mécanisme d’origine thermique. Le mécanisme envisggseedonc sur des processus photo-
lytiques, conduisant a un réarrangement structural. Destieans trés locales de volume au niveau
des points irradiés sont susceptibles de se produire. lte gst alors soumis a des contraintes de

5Se reporter au chapitre 7
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traction élevées [96] qui peuvent parfois donner naiss@ndes micro-craquelures [107]. Ces
contraintes participent a la biréfringence observée auasdope polarisant.

Nous devons également analyser les résultats précédenbsnaiére de ceux obtenus dans la
partie 8, consacrée au comportement du verre LBG sous q@nessi

Le fait que nous n’ayons pas pu observer par spectroscopiiiRde modification structurale
sur les zones irradiées montre que si celles-ci existeles sé manifestent en diffusion Raman
dans une moindre mesure et restent indécelables avec lati@sale notre spectrométre. Or nous
observons dans la partie 8 que la bande centrée a 808 est trés sensible a la pression qui
augmente (figure 8.4) et donc aux modifications structuiates induites.

De plus, le rapport des densit§§£’l, trés proche de l'unité, nous conduit & penser qu’un phé-
nomene d’expansion plutdt que celui de densification a beside l'irradiation. Les spectres Ra-
man obtenudn situ sur les verres comprimeés (figure 8.4), montrent que la cotestie Griineisen
moyenne §> est positive dans le domaine de fréquences considéré.mdmatte configuration, il
est possible d’aprées la relation 5.2 d’obtenir une éléwadie I'indice de réfraction aussi bien au
cours d’'une densification que d’'une expansion. Nous n'adame pas pu montrer avec I'étude
menée partie 8 qu'une expansion se produisait lors dedatiaals, mais seulement que ce phé-
nomene était envisageable. Seule une constante de Grilrgisaégative nous aurait permis de
conclure gu’une densification avait lieu.

Par conséquent, méme si des éléments nous incitent a penseptiénomeéne d’expansion se
produit, nous ne pouvons pas exclure celui de densificatiahld signature spectroscopique serait
noyée dans le reste du matériau non irradié ou qui resterpérceptible du fait des pressions trop
faibles engagées.

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré que les verres LBG, sotanes conditions d'irra-
diations, sont favorables a l'inscription de structuregfpingentes. Si la proportion de volume
irradié est accrue par le tracé de «voxels», il est alorsifplesse déceler I'anisotropie induite par
les irradiations, au moyen de la spectroscopie Raman pétasgt de diffusion de rayons X. Des
entités (liaisons polarisables, défauts, molécules nelsalle molécules...) peuvent s’orienter sous
I'effet du champ incident polarisé. Une étude des profils Sf0btenus pour des échantillons ir-
radiés suivant plusieurs polarisations est envisagée ‘d@fiakdir la corrélation entre I'orientation
de l'anisotropie et la direction de la polarisation.

Un résultat qui doit étre souligné est le fait que les stmastunscrites se soient révélées gui-
dantes. Ceci met en effet en évidence une augmentatiomdetide réfraction par les irradiations
UV. Le rapport des densﬁe@ﬂ est treés proche de l'unité pour le verre LBG, contrairement a
cas de la silice. Lhypothése d’'une expansion au cours dadi@tions est par conséquent privi-
|égiée [88]. L'étude par spectroscopie Raman du comporemhe verre LBG sous pression ne
nous a pas permis de lever 'ambiguité entre un phénomeémeatision et celui de densification.
En effet, le signe de la constante de Griineisen moyenne pastagrtains cas étre déterminant.
Il apparait néanmoins que sous l'effet d’irradiations Uds diariations tres locales de volume se
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5. Effets d’'irradiations laser

produisent et imposent au verre de fortes contraintes qticipent a la biréfringence. Ce cha-
pitre souligne donc I'intérét d'étudier pour la premiéresfie comportement des verres LBG sous
hautes pressions, ce qui fait I'objet de la partie suivante.
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Troisieme partie

Etude structurale du verre LBG soumis
aux hautes pressions
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Chapitre 6

Densification en cellule a enclumes de
diamants

La cellule a enclumes diamant est un instrument trés largentiéisé pour étudier les maté-
riaux sous tres hautes pressions. En permettant d’ateettes pressions de I'ordre du mégabar,
cette cellule permet de reproduire en laboratoire des tiondiextrémes telles que celles des
fluides dans la cro(te et le manteau terrestre. Outre sa@tigi@ophysique primordial, ce disposi-
tif permet d’approcher des notions plus fondamentalesletala compréhension des mécanismes
relatifs aux changements structuraux induits sous haugssipns et qui resteraient inaccessibles
par ailleurs. Cet instrument tire en effet parti de la tramspce de ses diamants sur une large bande
de fréquences, s'étendant de I'infrarouge aux rayons Xpduinettant d’étre employé pour des ex-
périencesn situde diffraction, d’absorption, de fluorescence, de spectiuiss Raman, Brillouin,
IR... Nous présentons dans ce chapitre les aspects teelrliga a cette cellule et les conditions
expérimentales choisies. Nous essaierons notammentrd@eple caractére hysdrostatique du
méthanol utilisé comme milieu transmetteur de pression.
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6. Densification en cellule a enclumes de diamants

6.1 Dispositif expérimental

6.1.1 Description de la cellule a enclumes diamant

Nous utilisons une cellule, dite a xmembrane», dont le sahéenprincipe est donné sur la
figure 6.1. Elle est composée de deux diamants qui prenneétaenau niveau de leur culasse
un joint métallique. Sous I'action d’'une membrane métaliqui se déforme avec un gaz sous
pression, le diamant supérieur, solidaire du piston, essg® contre le diamant inférieur fixe. La
force exercée sur la membrane est répercutée sur la culesskadnants. Le rapport des surfaces
mises en jeu permet I'application de fortes pressions gaclsdmbre de compression. Les pointes
des diamants sont taillées trés précisément de facon aioéeix faces perpendiculaires a I'axe
de coulissement du pistdn Les différents éléments qui constituent la cellule somtgiraphiés
figure 6.2.

Le joint est en métal trés résistant, généralement en agienahénium. Comme le montre
la photographie (figure 6.2), les joints que nous utilisomist gles pastilles d’acier inoxydable,
d’épaisseur 20@m. Avant chaque expérience, les joints sont indentés agesnlelumes en appli-
guant une pression de quelques gigapascals et I'épaissteaioes réduite a environ fh. Cette
indentation permet d’augmenter la limite de plasticité dintj (écrouissage). La pression exer-
cée sur le piston est transmise sur la culasse des diamadéfpane plastiquement ce joint. Un
trou (typiguement de diamétre 208) qui délimite le volume expérimental est percé ensuite par
électroérosion sur chaque joint indenté.

< Piston
Sidge Membrane
. \\
Joint > = Diamants
PR

FIG. 6.1: Schéma de principe de la cellule & enclumes diamant & membladiamant inférieur
est fixe et le diamant supérieur, sous I'effet du gonflemend deembrane, vient s’appuyer contre
le joint.

Ce systeme de cellule permet d’atteindre des pressionsléndes, de quelques dizaines (voire
centaines) de gigapascals. Nous nous limitons & une virggtde gigapascals avec nos cellules

1Le lecteur est invité & consulter la référence [108] pounten des informations complémentaires.
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Dispositif expérimental

diamant
‘ supérieur

-\ y‘

joint
membrane

diamant inférieur

FIG. 6.2: Photographie de la cellule a membrane «Tara.

«Sidoine» ou «Tara» développées par J.C. Chervin et al].[L®8®convénient cependant de ce
systeme est de ne pouvoir travailler que sur des échatithiomt la taille est limitée par la di-
mension des culassesNos échantillons sont introduits dans le volume expérialeonstitué de
I'ensemblef joint + culasse$ au moyen d’une aiguille. lls sont soit sous forme de poudri¢ g5
grain de taille de I'ordre de 50m. Un ou plusieurs rubis ¢ ~ quelquegum) sont insérés pour
avoir la mesure de la pression (voir le paragraphe 6.1.2jplxx afin de transformer la contrainte
uniaxiale exercée par les diamants, en pression hydigstatun milieu transmetteur de pression
est ajouté a ce volume expérimental (voir le paragraph8)6 lles diamants utilisés pour la spec-
troscopie Raman ont été choisis en tenant compte de leunéscence qui doit étre faible afin de
ne pas perturber les mesures

6.1.2 Le Rubis comme jauge de pression

La méthode utilisée pour mesurer la pression repose surdeefloence du rubis. Cette mé-
thode est la plus répandue, tres facile a mettre en oeuvr®(ssi I'échantillon est analysé par
spectroscopie Raman). Une autre méthode, utilisée aveayess X, consisterait & mesurer la
variation des parametres de maille d’un cristal, préaftable calibré (par exemple I'or, MgO).

Le rubis est de I'oxyde d’aluminium dopé au chrome @4 :Cr3t) qui posséde deux raies de
fluorescence trés intenses appeléeetRy, associées aux transitioAE—*A, de I'ion chrome.
Les deux bandes de fluorescence se déplacent avec la pressione le montre la figure 6.3. En
effet, 'environnement local de I'ion chrome varie aveclagsion et donc les niveaux énergétiques
impliqués dans ces transitions électroniques aussi. Lapairtir de laquelle la pression du milieu
est déterminée en fonction de la longueur d’onde du maximé@midsion de la bande Ra été
déterminée empiriquement jusqu’a 80 GPa par Mtal. [110]. La relation est la suivante :

2le diamétre du trou central est inférieur au diamétre desssels g = 40Qum)
3Les diamants sont de type IA-Raman Ultra Low Flourescence.
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6. Densification en cellule a enclumes de diamants

P = 3808 x [(%)5—1] (6.1)

Dans I'équation (6.1), la pression est exprimée en GPaeh@pueur d’'onde en nanometrag.est
la longueur d’onde correspondant au maximum d’émissioradmhde R a pression atmosphé-

rique.

La fluorescence étant sensible a I'environnement localide throme, des composantes uni-
axiales de la contrainte imposée au milieu influence la joostipectrale de cette émission, de la
méme maniére que la composante hydrostatique. Expéritesrgat, la présence de contraintes
non hydrostatiques est révélée par I'élargissement des Riet R, comme nous pouvons le
constater sur la figure 6.3. Dans les cas extrémes, ce dovestiplus résolu.

longueur d'onde (nm)

704 700 696 692 688
I T I T I T I T I
B \ A ; Patm 7]
! i
r i II\ L | 4.8 GPa | 1
I I
= i ;'i L 8.8 GPa |
i Pl R N P 13.4 GPal| |
© Pl | - 17.9 GPa
s it h N
= Pt {
O T N | - 1
2 P }
c I AR n
2 RN ERY
= ARV
- /I | Il -
II ! ‘l
I / / ]
" 1 " 1 " 1
14200 14300 14400 14500

nombre d'onde (cm'1)

FiG. 6.3: Evolution de la position des raieg Bt R, du rubis en fonction de la pression avec l'uti-
lisation de méthanol comme milieu transmetteur de press$iéfargissement du doublet traduit
'augmentation du déviateur des contraintes.
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Dispositif expérimental

6.1.3 Le milieu transmetteur de pression

L'objectif de notre travail est d’étudier le comportemepsdchantillons dans des conditions
de contraintes hydrostatiques. Nous avons donc utilisé ilisuntransmetteur de pression qui
transforme la contrainte uniaxiale exercée par les diasn@mtune contrainte hydrostatique. Ces
milieux sont variés. Citons a titre d’exemples le bromurepdtassium (KBr) qui est solide, les
mélanges liquides méthanol-éthanol-eau ou encore lesagez liquéfiés comme I'azote, I'argon
ou I'hélium qui garantissent une bonne hydrostraticitéuwsudomaine plus large que les milieux
précédents, mais dont la mise en ceuvre est plus délicat@resions maximales étant de I'ordre
de 20 GPa, nous n'avons pas effectué de chargement au géfzdiqu

Le choix du milieu transmetteur de pression doit étre faitogiction des mesures a effectuer.
Dans notre travail, nous avons réalisé des mesures de agmgiie Raman et d’absorption des
rayons X. Nous avons testé plusieurs milieux tels que khd# silicone, un mélange (16 :4 :1)
méthanol-éthanol-eau, le méthanol et le KBr. Les deux memnilieux se sont révélés étre trés
mal adaptés a nos mesures, du fait de leurs modes de vilsratombreux ou mal positionnés (voir
figure 6.4). Le mélange (16 :4 :1) méthanol-éthanol-eau pataexemple pas été retenu, malgré
son bon domaine d’hydrostaticité, a cause de la bande Raréaarpe vers 800 cm, domaine
que nous souhaitons sonder sur nos verres LBG.

Intensité Raman (u.a.)

' méthanol-éthanol-eau

PR INNU (N RS S N ST S
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Déplacement Raman (cm™)

FIG. 6.4: Spectres Raman d’'une huile de silicone et du mélange méthtranol-eau. Ces mi-
lieux transmetteurs de pression n'ont pas été retenus msuétndes en spectroscopie Ranran
situ.
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6. Densification en cellule a enclumes de diamants

6.2 Hydrostaticité du milieu transmetteur de pression

6.2.1 Dans la littérature

Pour sonder I'hydrostaticité d’'un milieu en fonction de tagsion, nous pouvons soit mesurer
la largeur des raiesiRet Ry, soit répartir plusieurs rubis dans tout le volume expénitaleet me-
surer I'hnomogénéité des pressions. Piermarimilefl11] ont étudié I'hydrostaticité de différents
milieux suivant ces deux méthodes. Les résultats obtemitsdemnés dans le tableau 6.1. Nous
présentons également dans ce tableau les limites d’hgtiist mesurées par Mao et al. [112] au
sein des gaz condensés.

Milieu Limite Limite Réf.
d’hydrostaticité| de quasi-hydrostaticite
Solides
AgCl, NacCl <5 GPa [111]
Liquides
méthanol 8,6 GPa [111]
(4 :1) méthanol :éthanol 10,4 GPa ~ 20 GPa [111]
(16 :3 :1) méthanol :éthanol :egu 14,5 GPa ~ 20 GPa [111]
Gaz
hélium 11,8 GPa >60 GPa [112]
néon 4,7 GPa 16 GPa [112]
argon 12 GPa 19 GPa [112]

TAB. 6.1: Différents milieux transmetteurs de pression et leur Bdthydrostaticité selon les
références [111] et [112].

Méme apreés leur solidification, certains milieux peuvertdoga étre considérés comme suffi-
samment mous pour garantir une bonne condition d’hydiogétleur limite de plasticité restant
faible devant la pression hydrostatique appliquée.

6.2.2 Expériences sur le méthanol

Les chargements aux gaz liquéfiés étant délicats a mettreusmenet compte tenu de I'incom-
patibilité de certains milieux tels que ceux contenant dthéinol avec les spectres Raman de nos
échantillons LBG, nous avons choisi d’utiliser du méthgmal lors des mesures de spectroscopie
Raman. Nous avons souhaité tester I'hydrostaticité de Beurtransmetteur de pression aupara-
vant. Nous adoptons pour cela une méthode similaire a ddlke par Piermarini edl. [111] qui
consiste a éparpiller des grains de rubis dans tout le vokxpérimental et & sonder la pression
en différents points ainsi que la largeur & mi-hauteur deiaR .

Les barres d’erreur verticales sur la figure 6.5 donnent onagyé de la dispersion des pres-
sions mesurées en différents points (six points) en fonat® la pression. Toutes les valeurs de
pression mesurées dans le volume expérimental sont canpians l'intervalle de fréquences
correspondant a la barre d’erreur. Cet intervalle augmlemsgjue la pression moyenne dans la
cellule augmente. La pression qui figure en abscisse estagfiliquée sur le gaz dans le capil-
laire. La pression qui regne dans la cellule est donnée paoddion de la raie Ret est donc
reportée sur I'axe des ordonnées de droite.
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FiG. 6.5: Dispersion de la pression mesurée en différents points ldacsllule, donnée par la
barre d’erreur. Cette dispersion augmente avec la pressigenne. L'axe des abscisses donne la
pression appliquée sur la membrane.
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FIG. 6.6: Largeur a mi-hauteur de la raig Ru rubis, mesurée en fonction de la pression dans la
cellule.
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6. Densification en cellule a enclumes de diamants

Spectroscopie Raman

enclume diamant
volume expérimental

joint

FiG. 6.7: Utilisation de la cellule a enclumes diamant lors de mesiresstu de spectroscopie
Raman en géométrie de rétrodiffusion ou d’absorption dgsneX en géométrie de transmission.

Afin de compléter la détermination du caractére hydrosiatites contraintes appliquées, nous
mesurons la largeur & mi-hauteur de la raiedR rubis en fonction de la pression dans la cellule.
Cette évolution est donnée sur la figure 6.6. Nous pouvonsidémer d’apres ces mesures que le
méthanol assure des contraintes hydrostatiques jusqu@PHEL Pour des pressions supérieures,
nous considérerons ce milieu comme quasi-hydrostatiquen@ins jusqu’a 18 GPa). Ce choix
s’appuie sur le fait que le doublet (visible sur la figure 8e3te résolu dans ce domaine de pres-
sions.

6.3 Spectroscopien situ

Spectroscopie Raman Les expériences de spectroscopie Rainmasitu ont été réalisées avec
le dispositif décrit dans la partie 2.1.2. L'utilisationua’ objectif de longue distance de travail
permet de réaliser des mesures de micro-Raman, malgréiidasrement de la cellule a enclumes
diamant. La taille du spot laser est de l'ordre de quelquesamiétres. Les expériences sont
réalisées en configuration rétrodiffusion, comme indiquéafigure 6.7.

Spectroscopie d’'absorption des rayons X Les expériences situ sont réalisées en transmis-
sion. La pression est toujours connue grace a la fluoresaeseubis, mesurée a l'aide d'un
spectromeétre et d’'un laser hélium-néon, disposés de pdiaetre de la cellule le moment sou-
haité. Une photo de I'expérience est montrée sur la figure 6.8
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Spectroscopi@ situ

FiG. 6.8: Photographie du dispositif utilisé sur la ligne MDde I'ESRF pour les expériences
d’absorption de rayons X, lors de la mesure de la pressios ldarellule a I'aide du spectrométre.
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Chapitre 7

Verre de silice soumis aux hautes
pressions

Avant d’étudier le comportement du verre d'oxydes LBG soastés pressions, nous nous
sommes attelés a étudier celui de la sific®utre le fait qu'il soit trés abondant sur Terre et que
ses propriétés intéressent les géophysiciens, le verrergii@nt I'attention des chercheurs parce
gu'il est chimiguement et structuralement simple. Cecimpirsa modélisation, qui peut parfois
aboutir a des résultats contradictoires. Ce verre, dedigdd plus étudié, va nous permettre de
valider notre dispositif expérimental en confrontant rémuittats a ceux obtenus dans la littérature.
Il va aussi nous permettre d'appréhender les notions deardéfon élastique, plastique et de
polyamorphisme.

Sommaire
7.1 Spectre Raman de la silice & pression atmosphérique . . ... . . . . ... .. 116
7.2 Déformationélastique . . . . . . .. e 117
7.3 Déformation plastique et polyamorphisme . . . . ... ... ... ...... 120
7.3.1 Déformationplastique . . . . ... ... ... ... . 120
7.3.2 Polyamorphisme . . . . . ... ... 231
7.4 Conclusion . . . . . . . . 124

1Ces travaux, réalisés en duo avec T. Deschamps, seronbf@gséus longuement dans la thése de ce dernier [106].
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7. Verre de silice soumis aux hautes pressions

7.1 Spectre Raman de la silice a pression atmosphérique

Les verres de silice peuvent étre décrits par un réseainigrsionnel de tétraeédres SiO
reliés entre eux par leurs sommets et formant des anneawsigynls tétraedres. Ces tétraédres
SiO,4 sont trés réguliers. Le spectre de diffusion Raman dansdeditions ambiantes de tem-
pérature et de pression est représenté sur la figure 7.1.ndeteentrée autour de 440 tihn
et qui est dénommée bande principale (BP sur la figure 7.9tegiuée aux vibrations d’étire-
ment symétrique de I'atome d’oxygéne dans la liaison iéteaédre Si—-O-Si. La largeur de cette
bande a pression atmosphérique traduit la grande dispetsi® angles intertétraédres Si—O-Si.
Des études de diffraction des rayons X et de neutrons réalisér la silice [113] ont permis de
caractériser la structure de ce verre tétra-coordonnéralomgueur de liaison Si—O et un angle
O-Si—0 bien définis et égaux respectivement a 1,62A et 100fewanche I'angle intertétraédres
Si—O-Si posséde une large distribution, s’étendant dea1P®0°avec une valeur moyenne autour
de 144° [114]. Les bandes de défauts, nommégstD, et situées a 495 et 606 crhrésultent
des modes de respiration des cycles formés respectivermeqtatre et trois tétraedres. La finesse
de ces bandes provient du fait que ces vibrations sont ferieaiécouplées du réseau [115]. La
bande située & 800 crhest attribuée aux vibrations d’étirement de la liaison Si-O

Bien que les bandes;[2t D, soient trés intenses a pression ambiante, les simulationtremt
que ce sont les anneaux a sept atomes de silicium qui sortikepnobables et non ceux a quatre
et trois qui sont les plus actifs en Raman [116].

Intensité Raman (u.a.)

A I R R RSN N N R
200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Déplacement Raman (cm™)

FiG. 7.1: Spectre Raman de la silice a pression atmosphérique.
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Déformation élastique

7.2 Deéformation élastique

Nous avons commencé notre étude de la densification deda siti cellule enclumes diamant
en nous limitant & des pressions inférieures a 10 GPa, afestlr dans le domaine de déformation
élastique. Nous avons effectué deux cycles successifsgression-décompression sur le méme
échantillon pour lesquels les pressions maximales attestnt respectivement de 7,7 et 8,6 GPa.
L'évolution des spectres Raman lors de la premiére comipresst reportée sur la figure 7.2.
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FiG. 7.2: Evolution des spectres Raman de la silice lors d’'une corsje®n cellule enclumes

diamant jusqu’'a 7,7 GPa.

Nous observons sur ces spectres plusieurs effets de lagoress

+ La bande principale se déplace vers les hautes fréquencpsijrda qu’elle ne peut plus étre
discernée de la bande; DCe décalage s’explique par des angles Si—-O-Si qui deviénne
en moyenne plus fermés lorsque la pression augmente. lteonetle Sen et Thorpe [117]
permet d’évaluer cet angle moyen (égal & 144° a pressiorsatmédque) a 136° a4 8,6 GPa

2Le modéle de Sen et Thorpe est un modéle simple qui relie dmérice de vibrations & I'angle intertétraédes

par la relation :

2 a
VBP = 1~

g (L+c0s(8))

(7.1)

ol Mg est la masse molaire de I'oxygene égale a 16g/mol. Le paraméteut étre évalué sachant que I'angle interté-
traédres vaut 144°dans la silice non densifiée.

117



7. Verre de silice soumis aux hautes pressions

De plus la distribution de cet angle est plus étroite, conemévéle I'affinement de la bande
principale lors d’'une compression.

x Les bandes Det D, se déplacent également vers les hautes fréquences, sigredgfor-
mation des anneaux a trois et quatre tétraedres sous Kifflet contrainte. Le plus faible
déplacement de la bande par rapport a celui de la bandg BEmoigne d’'une plus grande
rigidité des petits anneaux.
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Fic. 7.3: Déplacements Raman des différentes bandes de la silicapelesd deux cycles de
compression-décompression réalisés jusqu'a 8,6 GPa.

Sur la figure 7.3 sont reportés les déplacements des quatiedRaman de la silice comprises
entre 400 et 1000 cnt sous I'effet de la pression. Nous n’avons pas différenci€sigraphe les
compressions des décompressions. En effet les pointsopsisilune montée ou d’'une descente
en pression se superposent. Le méme chemin étant exactemeninté lors de ces cycles, nous
qualifions cette déformation d’élastique. Les déplacemamdsurés et ajustés par une droite sont
trés proches de ceux obtenus par Sugairal. [82]. Le déplacement de lajdmontre une pente
trés faible que nous pouvons attribuer a la grande rigidigahneaux formés par trois tétraédres
par rapport & ceux constitués de quatre tétraédres. AwddéldzPa, la bande principale et la &
confondent. Les changements observés lors de compresgieitggiant 8 GPa sont complétement
réversibles. La figure 7.4 permet de comparer les spectn@aiRabtenus aux pressions extrémes
(a pression atmosphérique et a 8,6 GPa) et permet de se e de 'augmentation de
I'intensité de la bande principale ainsi que de la dimimutite sa largeur, observations qui sont
compatibles avec celles qui ont été faites par ailleurs§21118]. Il est également intéressant de
noter que le spectre de la silice obtenu autour de 8 GPa rblsaroelui d'un verre Gefobtenu a
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Déformation élastique

pression atmosphérique et dont I'angle intertétraedrefgibement distribué autour d’'une valeur
égale a 133°[119].

Intensité Raman (u.a.)

Déplacement Raman (cm™)

FiG. 7.4: Comparaison des spectres Raman de la silice de départ esiiedadensifiée dans la
cellule enclumes diamant a 8,6 GPa.

Parce gue I'évolution est complétement réversible jusgmiron 9 GPa, nous ne pouvons
envisager un mécanisme impliquant des ruptures et des tiormale liaisons. Les changements
observés sont continus et relévent plutdét d'une «fermetdeetous les angles, d’un repliement
des «anneaux» ouverts formés d’au moins six tétraédres [Balitre part des expériences de
diffraction des rayons X réalisées sur la silice en cellulenalumes diamant [120] permettent
de rendre compte de I'évolution de I'ordre a moyenne distat@ns la silice (sur une échelle
des longueurs de l'ordre de 4,2 A) sous l'effet de la presses auteurs n'ont trouvé aucun
changement pouvant affecter cet ordre pour des pressitéreires a 8 GPa. Nous pouvons par
conséquent considérer avec eux que l'ordre moyen est péédans le domaine de déformation
élastique.

Dans cette étude, nous avons délibérément ignoré les aesndal la silice aux plus basses
pressions qui font I'objet d’un travail a part entiére [106]
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7. Verre de silice soumis aux hautes pressions

7.3 Deéformation plastique et polyamorphisme

7.3.1 Déformation plastique

La frontiere pour laquelle la densification de la silice @aipermanente se situe entre 8,5 et 10
GPa[121]. La densification permanente semble d’aprés desresBrillouin [122] étre achevée
vers 25 GPa puisqu’a partir de cette pression et jusqu’a 48, @lcun signe de densification
supplémentaire n’est visible.

Nous avons effectué un nouveau cycle de compression-déessigpn de la silice jusqu’'a 17,9
GPa. Les spectres Raman que nous avons enregistrés lorscgeesont montrés figure 7.5 et
illustrent ce qui a déja été observé par ailleurs : une ditranwsignificative de l'intensité de la
bande principale pour les plus hautes pressions. Pelsky [121] ont attribué cette diminution
drastique d’intensité a une perte de symétrie due au chamgede coordinences cing et six,
rendant les modes de vibration associés aux oxygéenes pemams actifs en diffusion Raman.
Des mesures Brillouin antérieures [122] ont mis en éviddacariation rapide de la vitesse du
son dans la silice dans un domaine de pressions allant de D0GP2A. Ceci confirme qu'un
changement structural majeur a lieu dans la silice a destphessions.

T T T T T T T T T T T T T
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1.17,1 GPa

1.13,4 GPa
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_M‘V\me
0,7 GP.

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
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Déplacement Raman (cm™)

FiG. 7.5: Evolution des spectres Raman de la silice lors d’'une corsjare®n cellule enclumes
diamant jusqu’a 18 GPa.

L'évolution du déplacement du maximum de la bande prineipais de la compression puis
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Déformation plastique et polyamorphisme

de la décompression est représentée sur la figure 7.6. Nmasqeons que le chemin emprunté
n'est pas le méme lors de la montée et de la descente en pressiqui confirme le caractére

permanent de la déformation. La densification permanendigtalors de ce cycle est évidente si
nous comparons les spectres Raman a pression ambiantegmasant et apres ce cycle. Cette
comparaison est faite sur la figure 7.7.
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FiG. 7.6: Evolution de la position du maximum de la bande principals dune compression
(symboles pleins) jusqu’a 18 GPa, suivie d’'une décompagsiymboles vides).

L'augmentation de l'intensité de la bande Bur le spectre Raman de la silice densifiée par
rapport a la silice d'origine (voir figure 7.7), suggére gadlistribution de la taille des anneaux a
varié lors de ce cycle. L'interprétation donnée par Polsksl. [121] est I'apparition d’'oxygénes
en coordinence trois (donc le silicium devient en coordieecing ou six) durant une compression
au-dessus de 10 GPa. Pendant la décompression, ces oxygtngaent en coordinence deux,
restaurant le réseau tétracoordonné, qui differe cepenidaréseau de départ, car ce ne sont pas
les mémes liaisons qui se font et se défont. Ce processlis@etat en faveur d’anneaux de taille
plus petite qui conduisent a une densification permanegtg.[1

Les mesures de diffraction X [120] confirment que pour desgioas supérieures a 10 GPa,
'ordre a moyenne distance diminue trés largement. Poumpdessions supérieures a 28 GPa,
la distance moyenne Si—-O augmente, ce qui est le signe damgement de coordination du
silicium. A 42 GPa, la longueur Si-O est trés proche de cditeraue dans le cristal de stishovite
dans lequel le silicium est en coordinence six.
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- D —— Silice densifiée
Pl s [ W Silice de départ (non densifiée)

Intensité Raman (u.a.)

Déplacement Raman (cm™)

FiG. 7.7: Comparaison a pression ambiante des spectres Raman diedadsildépart et de la
silice densifiée jusqu’a 18 GPa.

Bien qu'aprés une compression jusqu'a 18 GPa, le réseauleseet®venir tétracoordonné,
des mesures Brillouin et Raman sur un échantillon de silaesifiée relatent un changement
significatif de la structure du verre [122], [123]. D’aprésg@i et al. [124], le nombre de coor-
dinence du silicium augmenterait sous I'effet de la presgiour passer principalement de 4 a
6 [125] au-dela de 17 GPa. Pendant la décompression, laineno# redeviendrait égale a quatre.
Des mesuresn situ [120] de diffraction des rayons X ont révélé que le nombreatgdinence du
silicium augmente progressivement a partir de 8 GPa jusguérs 42 GPa mais aucune mesure
n'a été réalisée lors de la décompression. Lin et al. [126tésemment effectué des expériences
de diffusion Raman des rayons X au seuil K de I'oxygéne surédbantillons de silice. lls ont
mis en évidence la similitude entre les spectres Raman X drzj(coordinence 4 du silicium) et
de la silice maintenue a une pression inférieure a 10 GPdletesdre la silice au-dessus de 22
GPa et de la stishovite (coordinence 6 du silicium). lls galément montré que ce changement
de coordinence était réversible lors de la décompressida. Bession excéde 13 GPa, alors la
densité du verre de silice de retour & pression ambianteitsaugmentée [122].

Les simulations de dynamique moléculaire de Della Vallesgt¥i [127] aboutissent a des ré-
sultats en accord avec les observations expérimentalegd@ément évoquées : la densification se
traduit par un allongement trés léger de la liaison Si—O etdiminution de I'angle intertétraedres
moyen Si—O-Si. Ces simulations indiquent de plus que casgimentation de la coordinence qui
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Déformation plastique et polyamorphisme

est a 'origine de ces transformations structurales.

Pourtant d’aprés Susman et al. [128], les expériences ftadibn de neutrons réalisées sur
des verres Si@densifiés jusqu’a 16 GPa, 'ordre a courte distance varsge® comparativement
a l'ordre a moyenne distance.

Du point de vue des expérimentateurs, tout le monde semdote@’der pour dire que l'aug-
mentation de l'intensité de laQorsque la pression augmente, traduit 'augmentation chobme
d’anneaux a trois tétraédres. Linterprétation qui en déxest que la pression favorise I'appari-
tion d’anneaux de petites tailles. Cependant les simulsigenchent plutdt en faveur de la conclu-
sion contraire : de fagon générale, les plus hautes dessitdsissociées a une plus grande propor-
tion d'anneaux de grandes tailles [129, 130]. Huang et Kidff31] donnent I'exemple du quartz
qui posséde des anneaux a six et huit tétraédres tandis qgtisttdalite, forme moins dense, ne
présente que des anneaux a six tétraedres. Il est raiserd@pknser que les grands anneaux sont
associées aux densités élevées, car ceux-ci peuventidemsar eux-mémes, tandis que les petits
anneaux sont plus contraints.

7.3.2 Polyamorphisme

La plupart des expériences sur les amorphes montrenttbexis sous haute pression d’'une
phase de haute densité (hda ph3smais qui retourne a pression ambiante a la phase de basse
densité (Ida phas®. Une revue détaillée est faite dans la référence [132]ti@mament a cela et
ainsi que le montre la figure 7.7, la silice posséde deux gtiatsturaux qui sont stables a pression
atteinte aprés un chargement a 25 GPa de I'échantillonide Ei22]. La densité a alors augmenté
de 20% par rapport a la phase Ida. Par analogie avec ce qusse glans les cristaux, susceptibles
de montrer plusieurs formes cristallines et qualifiés alegpolymorphes, nous utilisons le terme
«polyamorphisme» pour les verres.

La transition amorphe-amorphe observée dans la siliceradtiglle et continue a tempéra-
ture ambiante, ce qui exclut a premiére vue une transitioprémier ordre. Pourtant certains
auteurs plaident en faveur d’'une telle transition en arguaré que celle-ci est cachée par sa ci-
nétique trés lente [133, 134]. Les phases Ida (pour lagiesBdicium est en coordinence quatre)
et hda (issue d’'une densification) sont stables respecativem basse et haute pression. D’aprés
Lacks [133, 135], il existe une barriére entre ces deux maniénergie qu’une activation ther-
mique permet de franchir. La figure 7.8 tirée de la référetdé] donne une illustration de I'évo-
lution de I'énergie potentielle au cours de la compressilanhauteur de la barriere énergétique
diminue, permettant lorsqu’elle s’annule au systéme desiter de la phase Ida a la phase hda.
Cette instabilité mécanique permet au systéme de s'affiradune activation thermique pour
passer d'un état a l'autre.

A faible température cette transition est cinétiquement défavorisée. La phdseérsiste
donc dans un grand domaine de pressions, jusqu’a atteiesli@rlites de sa métastabilité. Les
différents arrangements atomiques deviennent instalol@sdifférentes pressions, ce qui rend le
changement de structure continu.

3high density amorphous phase

4low density amorphous phase

5le qualificatif «faible» n’a pu étre évalué par I'auteur. laeur de la température en question dépend de la hauteur
de cette barriére énergétique.
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7. Verre de silice soumis aux hautes pressions

\g/\/

compression

Fic. 7.8: lllustration schématique de I'évolution de I'énergie ptelle au cours de la compres-
sion du verre Si@. Le cercle représente la position du systeme.

Cette transition de phase est a mettre en paralléle aveniition quartz-coesite® qui est du
premier ordre et qui a lieu a 3 GPa pour une température deKLI®Y]. Cependant a température
ambiante, la phase quartz perdure jusqu’a 25 GPa avantmerghiser [138].

7.4 Conclusion

Malgré la densité du verre qui augmente pour des compressigperieures a 10 GPa, peu
de changements a courte distance sont perceptibles shafigtton densifié et revenu a pression
atmosphérique : le silicium reste certainement tétradmané et la longueur de la liaison a peu
varié [128]. Il s'agirait plutdét d’'un changement a une éthelordre moyen, caractérisé en dif-
fraction X et conduisant a 'augmentation du nombre d’anrea3 membres (augmentation de la
D»), bien que ce point reste contesté par certains auteurslre’a courte distance varie cependant
lors de ces transformations. Des liaisons se brisent etrseefd. L'atome de silicium tend ainsi
a augmenter sa coordinence jusqu'a six. Mais lors de la déession, le verre retourne certai-
nement trés largement en coordinence quatre. La transitimrphe-amorphe se produisant entre
les phases de basse densité (Ida) et haute densité (hddg emtinue méme si elle est qualifiée
par certains de transition du premier ordre [133, 134].

5Dans ces deux phases cristallines, le silicium reste erdowarce quatre.
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Forts de nos expériences sur la silice, qui fait figure d'@ngbe des verres tétraédriques, nous

Chapitre 8

Verre LBG sous hautes pressions

avons choisi de densifier en cellule & enclumes diamant te &G, qui comporte lui aussi des

entités tétraédriques. L'étude de ce verre s’annonce pinplexe que celle de la silice puisque
c’est un verre multicomposants qui n'a jamais été densifi@ilaurs. Nous nous appuierons donc
dans une premiére partie sur les verres germanates, calesrslicates, et borates qui ont fait

I'objet de nombreuses études. L'avantage du verre LBG pmgoora a la silice est de pouvoir étre

analysé en spectroscopie d’absorption des rayons X damdludec ce qui est encore irréalisable
au seuil du silicium et d’avoir ainsi accés a l'ordre a coutigtance. Nous présentons dans ce
chapitre les expériences réalisées en spectroscopie Retneanabsorption des rayons X. Nous
tentons de donner une interprétation rendant compte degeheents structuraux se produisant a
des échelles d’ordres différents. Enfin nous présentongderoseres expériences visant & mesurer

I'effet de la pression sur le pic de Boson. Toutes nos expéeie sont réalisées situ.
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8. Verre LBG sous hautes pressions

8.1 Etude bibliographique : verres GeQ et B,O3 sous pression

8.1.1 \Verres GeQ sous pression

Les verres Ge®ont, tout comme la silice, une structure a base de tétra&&€greliés entre
eux par leurs sommets. Leur structure est similaire a celleridtal de type quartz g-GeQOmais
avec une distribution de I'angle Ge—O-Ge large du fait deskmce d’'ordre a longue distance par
rapport au cristal. Les distances Ge-O et Ge—-Ge s'élévepecivement & 1,74 et 3,18 A, ce
qui conduit a une valeur moyenne de 'angle intertétraddige O — Geégale a 133°, avec une
distribution de 121°a 147° [31]. Langle intertétraédresetdistribution sont plus faibles que dans
le verre SiQ, ce qui résulte probablement de la présence d’un plus gramdbie d’anneaux a trois
tétraedres dans le verre Gg31]. Rappelons que dans les verres de silice, 'angletiétraedre
moyen vaut 144°avec une distribution de 120 a 180° [121hdle intratétraédr® — Ge— O est
plus distordu que dans le cas des verres de silice, en raisgiud grand rayon atomique de
Ge par rapport au Si, rendant plus de positions accessiblesxygénes premiers voisins. Les
verres Ge@ sont connus pour amorcer des changements irréversibles@eksions plus faibles
gue celles nécessaires aux verres de silice (4 GPa contrea S& l'intervalle 4-11 GPa, la
réponse du verre Ge'est plus élastique et conduit a une réduction du volume0dé R21].
Cette variation de volume est comparable a celle se pratuma du passage sous pression de la
structure quartz a la structure rutile du cristal G¢T21] (respectivement g-Ge@t r-GeQ). Des
mesures XAS sur le verre Ge@[139] ont montré que la longueur moyenne de la liaison Ge—-O
augmente de 1,74 41,84 A et devient ainsi trés proche dedadom de liaison attendue lorsque le
germanium est en coordinence six. Cette variation, inéé&ercomme un changement progressif
de la coordinence du germanium, a lieu a partir de 5 GPa. lliéwa la plus rapide se situe entre
7 et 9 GPa. Puis au-dessus de 10 GPa, la distance Ge-O varjgetre Ces auteurs postulent
une transition amorphe-amorphe-%6 qui serait du premier ordre [139, 119] alors que d’autres
penchent en faveur d’'un changement de coordinence prafdgegsant intervenir le germanium en
coordinence cing [140].

Lorsque la pression augmente, les bandes Raman (voir figlrd8q-GeQ se déplacent vers
les hautes fréquences avec des taux de varia%‘gr)\ ¢ompris entre 3 et 10 cni/GPa suivant les
bandes [31].

En dessous de 4 GPa, la déformation du verre Cadneure élastique et se traduit par une
diminution progressive de l'angle intertétraedre Ge—O-eGpar une distorsion des tétraédres
Ge(y [119]. Les changements observeés sur le verre en spectieReman concernent la bande
principale située a 419 cm (voir figure 8.1(a)) qui est attribuée aux vibrations d'@ation
symétrique Ge—O-Ge correspondant au déplacement de atmxygene dans le plan bissecteur
de l'angle Ge—O-G&. Lors de la compression, cette bande a 419 ee décale vers les hautes
fréquences, s’élargit et diminue en intensité. C’'est laefalistorsion des tétraédres qui permet
d’expliguer la diminution progressive d’intensité de ediande [119].

A partir de 5 GPa, les changements irréversibles sont esilr les spectres Raman [119]. La
bande principale continue de s’élargir, de diminuer emiité et de se déplacer vers les hautes fré-
quences, mais plus lentement. Une bande & 240 @pparait et augmente en intensité jusqu’a 13
GPa. Le changement de coordinence observé dans cetteefdagiressions ne se traduit donc pas
par un changement radical du spectre Raman. Des simulat®dgnamique moléculaire [141]

IX-ray Absorption Spectroscopy
2Cette bande est I'équivalent de la bande principale & 440 @ans SiQ.
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FiG. 8.1: Spectres Raman (a) du verre Ge€ (b) des cristaux de structure type quartz q-&eO
et rutile r-GeQ. Ces spectres sont issus de la référence [31].
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ont montré que la structure du verre Gag3t dominée a faible pression par la présence d’anneaux
formés de six ou sept tétraedres Gelbrsque la pression augmente, les anneaux s’agrandissent
(anneaux formés de sept, huit et plus tétraédres) en devalnarflexibles et s’arrangent de facon
plus compacte. A plus haute pression, le germanium passecediitence six et des anneaux a

3 et 4 tétraédres se forment en plus grand nombre. Ces mémesuxncaractérisent la forme
cristalline rutile-Ge@.

Les expériences d’'EXAFS [139] ont montré que méme aprés anpiession de 23 GPa,
la distance Ge—-O redevient égale a pression atmosphériqekeadu départ. Bien qu'une hys-
térésis soit décrite lors de ce cycle, le changement de itworce du germanium est qualifié de
complétement réversible.

Le comportement du verre Ge@Bous pression rappelle trés fortement celui de la silice, qu
montre une densification permanente lorsque I'échantésirsoumis a au moins 8 GPa, résultant
d’'un changement structural a moyenne et non a courte dest@ependant méme si ce change-
ment de coordinence est réversible, il est certainemeponssble de la densification permanente
observée sur le verre GeO

8.1.2 Verres BO3 sous pression

Le verre BOs3 est constitué de triangles BQL42]. Trois triangles B@s’associent pour for-
mer un anneau boroxol®g. La structure globale du verre,8; consiste en un mélange d’entités
élémentaires (les triangles B)Oet d’anneaux boroxol. Le spectre Raman du verr®fprésente
une bande de trés grande intensité par rapport au reste duesmituée a 808 cnt et de faible
largeur & mi-hauteur (15 cm) [143]. L'origine de cette bande est attribuée aux anneausxo!
dont la vibration est fortement découplée de celle du réseettie bande Raman diminue en inten-
sité et ne peut plus étre observée a partir de 14 GPa puigafiparait apres la décompression a sa
position initiale mais avec une intensité au moins cing pdis faible [144]. Ces mesures Raman
viennent compléter des mesures Brillouin qui avaient dég@éré que la transformation a de telles
pressions était irréversible [145]. Les expériences Randiquent que les anneaux boroxols dis-
paraissent sous l'effet de la pression et réapparaissenbars grand nombre. Ce réarrangement
structural, interprété comme un changement de coordingneé du bore, est continu pendant
la compression, alors que lors de la décompression se pradighangement brutal vers 3 GPa,
visible sur les mesures de la vitesse longitudinale du sdierestion de la pression [146]. Cette
discontinuité de la vitesse du son lors de la décompressite fa signature d’une transition du
premier ordre 4-3 de la coordinence du bore.

La transition entre la phase cristallineB,O3 (dans laquelle le bore est tri-coordonné) vers la
phaseB-B,03 (dans laquelle le bore est tétra-coordonné) se produit pdeature ambiante vers
2 GPa [147], ce qui est proche de la pression a laquelle saiipdaddiscontinuité dans le verre
B,0s3. Mais une cristallisation du verre est exclue étant donnéda)vitesse du son apres le cycle
est identique a celle avant le cycle.

L'étude par RMN du verre 803 a confirmé la présence de bore tétra-coordonné dont la pro-
portion augmente avec la pression et a montré que la propaitanneaux de boroxol augmente
jusqu’a 2 GPa puis diminue pour des pressions allant jusgjG&a [148].
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Spectroscopie Raman situ du verre LBG

8.2 Spectroscopie Ramaim situ du verre LBG

8.2.1 Déformation élastique

Notre étude sur les verres LBG a commencé par I'applicatemprassions inférieures a 6
GPa. La figure 8.2(a) montre l'influence de la pression supéetse Raman. Nous remarquons
un net décalage de la totalité du spectre Raman vers lesstfaéi@ences. Nous allons cependant
appuyer notre étude essentiellement sur la bande situg80@rcnt! (que nous appellerons par
la suite bande principale). L'attribution de cette bandermodes de vibrations a été traitée dans la
partie 2.1.3.2. Rappelons simplement que cette bandeuggies modes d’étirement des liaisons
B-O et Ge-O dans lesquelles bore et germanium sont en ceamdirguatre. La pression ayant
pour effet de faire varier les longueurs de liaison, cettelbaest susceptible de se modifier. D’autre
part, cette bande est la plus intense et la moins large, dadilite I'observation d’un quelconque
changement.

Nous avons fait subir au méme échantillon, deux cycles ssdsede compression-
décompression jusqu’a des pressions maximales respeetiieégales a 5,6 puis 4,6 GPa. La
pression a pour effet de décaler la bande principale veltsaetes fréquences, sans toutefois mo-
difier la largeur et l'intensité de cette bande. Le spectrm&ade I'échantillon revenu a pression
atmosphérique ne montre aucune modification par rappompectrg initial. Nous avons reporté
sur le graphe de la figure 8.2(b), I'évolution de la positielalbande principale en fonction de la
pression pour ces deux cycles de pression-décompresssrchemins empruntés par le systéme
se superposent aussi bien lors des compressions que despiéssions, ce qui indique que la
déformation est élastique dans cet intervalle de pressions

De facon analogue a ce qui se produit dans les verres G®Qs attribuons ce décalage de la
bande principale avec la pression aux distorsions deetitga Ge@et BO, et & une diminution
des longueurs de liaison lors des compressions.

8.2.2 Déformation plastique et polyamorphisme

Au cours des deux expériences suivantes, nous avons soehlplbrer le domaine de défor-
mation plastique du verre LBG. En supposant un comportem@che de celui du verre GeQ
nous avons estimé qu’une pression de 10 GPa devait étreastdfisSur deux chargements dif-
férents, nous avons augmenté la pression jusqu’a 10 et I89%eEnoté I'évolution de la bande
principale en fonction de la pression. Quelques spectresaRanregistrés au cours de la com-
pression jusqu’'a 18,9 GPa puis de la décompression songddigure 8.3. Nous remarquons
aisément a I'aide de ces spectres I'évolution singuliéréadsnde principale avec la pression :
celle-ci se décale d’abord vers les hautes fréquences pridas basses fréquences alors que la
pression continue d’augmenter.
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FIG. 8.2: (a) : Spectres Raman du verre LBG a 5,6 GPa et a I'ambianteRdbition de la
bande Raman & 800 crhen fonction de la pression pour deux cycles successifs dpression-
décompression.
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FiG. 8.3: Evolution des spectres Raman du verre LBG mesiméstu lors d’'une compression
atteignant 18,9 GPa et suivie d’une décompression.

L’évolution du maximum de la bande & 800 chest reprise sur le graphe de la figure 8.4,
ou sont superposés les résultats obtenus pour les deuxenqes. Les points coincident parfai-
tement jusqu'a 10 GPa, pression a laquelle est amorcée damtesen pression pour la premiére
expérience. Les deux expériences montrent en effet un ehag de pente survenant vers 7,5
GPa, alors que la pression est toujours croissante. La g#ession acheve d'écrire une boucle
d’hystérésis qui est fermée pour une compression jusqu@Pl@et ouverte pour une compression
jusqu’a 18,9 GPa. Nous reviendrons ultérieurement surdeséxjuences que cela induit.

Les spectres Raman donnés figure 8.3 permettent égalementivile les évolutions des
bandes situées a 280 et 550 dmNous observons que la bande centrée a 280'se décale
de facon monotone vers les hautes fréquences, et varie peteasité. La bande centrée a 550
cm1, attribuée aux modes de déformation angulaire impliquastaxygénes pontants (voir sec-
tion 2.1.3.2), semble montrer une tendance similaire. Déefantensité initialement, celle-ci de-
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vient rapidement imperceptible car noyée par les bandeSeaqiourent et qui s’en rapprochent
progressivement. De fagon plus quantitative, nous avgmarte la position de la bande centrée
a 280 cn?! sur le graphe figure 8.4. Cette bande évolue linéairement laveression et suit le
méme chemin lors de la montée et de la descente en pression.
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FIG. 8.4: Evolution de la position de la bande Raman & 800 ten fonction de la pression lors

d’'un cycle pour lequel la pression atteint 18,9 GPa (synthobarés) et superposée a un autre

cycle atteignant une pression de 10 GPa (symboles triangg)laEvolution de la bande a 280

cm~! (losanges) lors du chargement & 18,9 GPa. Les symboles gleirapportent a la phase de
compression et les symboles vides a la phase de décompressio

Sur le graphe figure 8.5 sont reportés afin d’étre mieux coéspdas spectres Raman du verre
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LBG a des pressions clefs : a pression atmosphérique, avanression et a 18,9 GPa, au maxi-
mum de la compression. Un fait remarquable par rapport adekssilice, est la faible différence
gu'il existe entre le spectre a haute pression et celui sjresambiante de I'échantillon densifié.
Cette faible relaxation lors de la décompression est @shr la figure 8.4 montrant une position
guasiment constante de la bande principale quelque soreksipn lors de la décompression a
partir de 18,9 GPa jusqu’a pression atmosphérique. Lergpebtenu a pression atmosphérique
est trés bruité. Il est pour cette raison accompagné durspés similaire, obtenu a 2 GPa et
de meilleure qualité sur la figure 8.5. Ces résultats meéterévidence la propriété singuliére de
ces verres de présenter sous des conditions ambiantes péré&tone et de pression des struc-
tures amorphes différentes et stables, obtenues avantést ape densification. Ceci est qualifié
de «polyamorphisme» et a déja été rencontré dans le casitleda s

La forme des courbes d’hystérésis obtenues a partir de lagpodu maximum de la bande
a 800 cnt?, laissent supposer qu’une pression supérieure a 10 GPéastsaire pour faire ap-
paraitre a pression atmosphérique une structure dif@dmtelle d'origine. La compression a 10
GPa semble étre réversible, méme si des chemins différ@mtempruntés lors de la montée et de
la descente en pression. En revanche, la courbe d’hysténéserte, lorsque la pression maximale
atteint 18,9 GPa, montre que la densification est permanente

Nous avons également étudié le comportement sous pressioristhl LaBGe@. Les raies
fines et attribuées sans ambiguité au paragraphe 2.1.3vEémiekire susceptibles de nous aider
dans la compréhension des phénoménes impliqgués. Nous gdalis® un chargement jusqu’a
18,3 GPa et les évolutions en fonction de la pression des Iegeplus importantes sont données
figure 8.6. Elles montrent qu’a la différence du verre, lagfarmation induite par la pression est
complétement réversible. Nous pouvons comparer les tawaidation de la fréquence avec la
pression %%) des raies a 805 et 870 crhdu cristal avec celui de la bande principale du verre.
Ces valeurs sont respectivement de-8,8,2 cnm}/GPa et de 3,8 0,2 cnmY/GPa pour le cristal
et de 3,6+ 0,4 cnTY/GPa pour le verre (avant 7,5 GPa). Les valeurs trés proghsisabtenues
entre le verre et le cristal (qui ne contient que du bore etattgnium en coordinence quatre),
suggerent qu’en dessous de 7,5 GPa, I'effet de la contreamsiste principalement a déformer les
tétraédres Gegret BOy. Les valeurs obtenues sont tout a fait comparables a cedl@sdes pour le
cristal g-GeQ@ sous pression [31]. Ajoutons enfin en comparaison qu’unepcession hydrosta-
tique supérieure a 30 GPa duquartz est nécessaire pour induire une déformation pemtariu
cristal [149], alors qu’une pression supérieure a 12 GHa pofir induire une irréversibilité dans
le cas du verre de silice. Le cristal LaBGe€ le verre LBG montrent un comportement analogue
a celui du quartz et de la silice. Ceci illustre le fait quetlassitions polyamorphiques dans les
verres semblent se produire a des valeurs de pression hgaphe faibles que les transitions
polymorphigues dans les cristaux.

8.2.3 Discussion

Nous avons vu dans cette partie une évolution singuliérespestres Raman du verre LBG
avec la pression. Le changement de pente se produit dansmairdode pressions (entre 7 et 8
GPa) proche de celui pour lequel a lieu le changement de ic@orcke dans les verres Gg[239].

Il est par conséquent légitime de penser qu’un changemest eadical sur les spectres Raman
pourrait témoigner d’'une modification structurale majeiete qu’'un changement de la coordi-
nence du germanium passant de quatre a six. Cette transifmmmaut de plus étre facilitée par la
présence de nombreux oxygénes non pontants dans le verreuB&vitent au réseau de briser
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FIG. 8.5: Spectres Raman obtenus aux pressions extrémes et moagaitictures non densifiée

(avant compression) et densifiées, obtenue a la pressiaomalexde 18,9 GPa et qui ne se relaxent

que légerement pendant la décompression pour donner umespaenan a pression ambiante trés
ressemblant au spectre obtenu a 18,9 GPa.

134



Spectroscopie Raman situ du verre LBG

[T T T T T T T T T T T T T T T T T T T ]
& -
920 | . et To ®
*®
- . d -
(e 4
880 [ o & -
i v >71 =
840 |- v v v vy vvv-i
r w 7 7 ] %E
~ 8o | ¥ m
e | | ¢
X
c 760 - ] . . . . . . . .
© 200 300 400 500 600 700 800 900
% I 71 nombre d'onde (cm”)
@ 720 | _
< L _
§ 680 | _
S .
= r w30 o & = / o :raie1
S R N ¢ . A [/ 2 :raie?2
- ] e / o :raie3
6002 ’3: v /| v :raie4
440 L. A4 483 1 e/ o iraie5
- R & f ] n -
400 | an PO _
- G A" _
360 | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' | ' |

Pression (GPa)
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8. Verre LBG sous hautes pressions

de nombreuses liaisons pour assurer cette transition. Nopsuvons également exclure la pos-
sibilité d’'un changement de coordinence du bore tri ou #&b@donné. Deux raisons nous font
penser que cette modification ne permet pas d’expliquensgoie changement de pente observé :

— le bore en coordinence trois peut étre présent sous forammeaux boroxol responsables
d’'un mode de vibration vers 808 crh Nous avons vu dans la partie 2.1.3.2 que si tel est le
cas, alors le bore tri-coordonné est contenu en tres faildatié. D’'autre part, le passage
de la coordinence trois a quatre se fait de facon continug][£é qui ne semble pas pouvoir
s’appliquer au brusque changement de pente observé vegPa5

— Le bore tétra coordonné, contrairement au germanium, s&epe que des oxygénes pon-
tants si nous nous référons a la structure cristalline spardante. Il semble donc plus
contraignant au bore de changer de coordinence car ce@sikcde rompre de nombreuses
liaisons.

La pression entraine une diminution des longueurs de fiaisDes mesures de diffraction X
sur la silice ont montré par exemple que la distance moyer#@ @minue légerement jusqu’a 8
GPa[120], tant que le silicium reste tétra-coordonné. Nimesprétons donc le cycle d’hystérésis
décrit par la bande a 800 crhen fonction de la pression. Le déplacement Raman de cettiepan
vers les plus grands nombres d’onde dans un premier teragsijttune réduction des longueurs de
liaisons B-O et/ou Ge—-0. Mais lorsque I'angle intertétraeldiminué au point que la répulsion
entre les cations Ge et B devient prépondérante, les longuweuliaisons augmentent. Ceci est
rendu possible par un changement de coordinence du germaiou du bore.

L’évolution réversible avec la pression observée pour ladbaa 280 cm?, attribuée aux
modes de vibration La—0, tient du fait que le lanthane ndqgipet pas aux anneaux, mais assure
seulement une cohésion entre eux par l'intermédiaire dmha ioniques avec les oxygenes. Les
changements structuraux impliquant ces modes de vibragistent donc limités. Les distances
interatomiques devenant plus faibles, ces liaisons tdridse rigidifier.

8.2.4 Conclusion

Nous avons étudié dans cette section le comportementriegatanconnu jusqu’alors du verre
d’oxydes multi-composants LBG. En explorant un domaine @sgons allant jusqu'a 19 GPa,
nous avons déformé élastiquement (jusqu’'a 5,6 GPa) pussiguiement ce verre. Les courbes
d’hystérésis ouvertes ou fermées décrites par ce verrégembein évidence I'existence d'une dé-
formation respectivement permanente ou non. Les modesgipucétre observés en Raman sont
caractérisés par un taL%% positif jusqu'a 7,5 GPa. Le paramétre de Grineisen moyemidéfi
section 5.1.2.3 reste positif pour une compression just@’'é@Pa.

Le changement de pente associé a la bande a 808 @&mette pression retient notre attention
puisque nous n‘avons pas eu connaissance d'un phénomeloguwmalans la littérature. Afin
d’élucider les mécanismes responsables des modificatiutdigales induites par pression, hous
avons besoin d’observer le verre LBG différemment. Ce vesrpréte parfaitement a des mesures
in situ d’absorption des rayons X au seuil du germanium, qui doimens permettre de confirmer
(ou infirmer) si un changement de coordinence du germaniugual cours de la compression.
Ces expériences font I'objet de la partie suivante.
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8.3 Spectroscopie d’absorption des rayons X

8.3.1 Expérimentation et analyse des données

Sauf mention contraire, le milieu transmetteur de presstdisé dans la cellule a enclumes
diamant est du méthanol. Nous avons réalisé plusieurs efmamnfs du verre LBG soumis a des
pressions allant jusqu’a 17 GPa. Les mesures d’absorpésmayons X sont obtenu@ssitu ce
qui réduit fortement la fenétre accessible en énergie. Lalealoit étre positionnée de fagon a
éliminer un maximum de pics de diffraction de Bragg des digsdJne fenétre de 200 eV a ainsi
pu étre obtenue au seuil K du germanium. Entre chaque sén@étiences, nous mesurons le
spectre du verre LB@x situsur la ligne 1D24 pour le comparer au spectre mesuré sur e lig
BM29 qui est déja calibrée en énergie, ce qui nous permetlibeazde signal obtenu sur ID24 en
énergie. Afin de convertir facilement les pixels en énergid’axe des abscisses, nous utilisons le
programme de calibration développé par M. Ruffoni [150] kpectres calibrés sont normalisés
a l'aide du programme Athena [151] et nous en extrayons leasigXAFS (se reporter a la
partie 2.2.3). La position de I'énergie de seujldést déterminée au niveau du point d’inflexion de
la montée du seuil. Cette valeur est de I'ordre de 11107 eV.

8.3.2 Reésultats et interprétations
8.3.2.1 Evolution des spectres d’absorption avec la pressi

Les spectres d’absorption normalisés en fonction de lassjgresont présentés figure 8.7. La
pression maximale atteint 17 GPa. Les spectres changenadiém significative au niveau du
XANES et trés Iégérement au niveau de la premiére oscildE®AFS. L'absence de structure
fine résultant d'un ordre a longue portée dans le spectre X3\NBnfirme que I'’échantillon reste
parfaitement amorphe tout au long du cycle en pression. hasgements que nous observons lors
de la compression sont les suivants :

— La position de la raie blanche se décale vers les hautegiénet'écart maximum par

rapport a la position initiale est de 2,5 eV a une pression7déRa.

— L'épaulement situé entre 11115 et 11140 eV s’atténue.

— La premiére oscillation EXAFS se décale trés légéremaenstles faibles énergies.

Aprés décompression, le spectre est Iégerement diffétespelctre de départ.

8.3.2.2 Le milieu transmetteur de pression

Les spectres montrés figure 8.7 ont été obtenus avec du rmétmmme milieu transmetteur
de pression pour se placer exactement dans les mémes gogditie les expériences de spec-
troscopie Raman. Or ['utilisation du mélange (16 :4 :1) raéthi-éthanol-eau qui garantit des
conditions d’hydrostaticité sur une plus large gamme degioes [152], ne perturbe pas les me-
sures d’absorption de rayons X. Aprés avoir vérifié que lextsps enregistrés sont identiques
d'un milieu a l'autre, dans la limite de l'incertitude des snees expérimentales, nous avons uti-
lisé le mélange (16 :4 :1) méthanol-éthanol-eau. La cong@males enregistrements réalisés avec
les deux milieux est donnée figure 8.8 ol nous avons repodégdicement de la raie blanche
en fonction de la pression. Les deux courbes se superpaseqti valide le fait que des condi-
tions de quasi-hydrostaticité sont bien respectées avaétlieanol comme milieu transmetteur de
pression.
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FiG. 8.7:Evolution des spectres XANES normalisés et de la premiénidaigon EXAFS mesurés
au seuil K du germanium sur le verre LBG en fonction de la jjoess
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FiG. 8.8: Evolution de la position de la raie blanche en fonction derésgion pour le verre LBG
densifié en cellule & enclumes diamant. Deux milieux trattemes de pression sont utilisés : le
méthanol et le mélange (16 :4 :1) méthanol-éthanol-eau.

8.3.2.3 Mise en évidence du changement de coordinence

Les spectres XANES de deux références, @€@ structure quartz (q-Gepet GeQ de
structure rutile (r-Geg), sont présentés figure 8.9 afin d’étre comparés aux spetiNES de
nos échantillons. Dans ces phases cristallines, le genmaest soit en coordinence 4 (q-Gg9O
soit en coordinence 6 (r-Ge La partie XANES du g-Ge®@montre une raie blanche plutét fine
puis trois résonances notées A, B et C. Larésonance C dstiééra la diffusion du photo-€électron
al'intérieur du tétraédre [153] tandis que les résonancesB\proviennent d’interactions au-dela
du tétraedre. La partie XANES de r-Gg@st caractérisée par une raie blanche plus intense, plus
large et décalée vers les hautes énergies (+2,5 eV par taplsoraie blanche de g-Gep Dans
le verre LBG a pression ambiante, nous remarquons que laleaiehe est a la méme énergie que
dans le g-Ge@et qu’une résonance large, étant donné le désordre stiljctamble englober les
résonances A, B et C observées sur le cristal g4£5e0

Lorsque la pression augmente, le spectre XANES du verre L€ vers celui du cristal
r-GeQ. Ainsi que le montre la figure 8.9, la raie blanche du verraata\plus intense et se décale
vers les hautes énergies. Pour la pression maximale de 1,4@3R& blanche se situe a la méme
énergie que celle du r-GeOL'atténuation de la résonance large du verre nous laisssepejue
celle-ci est liée a la disparition progressive des tétiee@eQ.

Pour conclure, les similitudes existant entre les spettdSES du verre LBG sous pression
et les références choisies (q-Ge€ r-GeQ) mettent directement en évidence le changement de
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coordinence 4— 6 du germanium dans le verre. D’autre part, le décalage &srisdsses énergies
de la premiere oscillation EXAFS témoigne de I'allongem@mta liaison Ge—O qui accompagne
la formation des octaédres Gg@u cours de la transformation.
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FiG. 8.9: Spectres XANES du verre LBG obtenus aux pressions extréRgs €t 17 GPa) et
comparés a ceux des références choisies : q:@0GeQ a pression atmosphérique.

8.3.2.4 Modélisation des spectres XANES

A priori le changement de coordinence-4 6 du germanium peut s'opérer suivant ces deux
hypothéses :
T Le passage entre le tétraedre et I'octaedre est directodus cle la transformation, les deux
sites coexistent et la proportion d’octaédres augmenigressivement.
T Le passage du tétraedre a l'octaédre s’accompagne deratfon d’'une espéce intermé-
diaire dans laquelle le germanium est en coordinence 5. Atsaie cette transformation,
les trois sites coexistent.
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En I'absence de données d’absorption des rayons X pouvarit de référence au germa-
nium en coordinence cing, nous avons étudié la premiérethgpe. Afin de la tester, les spectres
XANES aux pressions intermédiaires sont exprimés commecaninaison linéaire des com-
posantes a basse (pression atmosphérique) et haute (1p@Bsipns. La composante a basse
pression est représentative de la coordinence quatresiveldu germanium, tandis que celle a
haute pression est représentative de la coordinence siff@&nsi nous nous basons sur la posi-
tion de la raie blanche, nous remarquons que celle-ci n'anggrplus a partir 16 GPa (d’aprés les
deux expériences réalisées figure 8.8) et qu’elle coingide la position de la raie de la référence
r-GeG,. Nous supposons donc que la transformation est complétie slomaine de pressions
exploré.

Une procédure d’ajustements par moindres carrés estdéalaur toutes les pressions a l'aide
du programme Athena [151]. Un exemple de cet ajustementastédfigure 8.10. Le spectre
expérimental est superposé au spectre simulé qui résuléesdenme des deux composantes mul-

tipliées par un coefficient.

L ) expérience
—-— gimulation

Absorption

L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L
11100 11120 11140 11160 11180 11200 11220

Energie (eV)

FiG. 8.10: Exemple de modélisation d’'un spectre XANES obtenu a unesjgnesntermédiaire.
Celui-ci est vu comme une combinaison linéaire des speE#W&$ES mesurés aux pressions ex-
trémes (Bm et 17 GPa).

Les coefficients obtenus au cours de cette simulation nausgteent de connaitre I'avance-
ment de la transformation entre I'état initial et I'état fin@det avancement est donné figure 8.11.
Nous considérons d'aprés ce qui a été observé précédenmgnénpartir de 16 GPa, la totalité du
germanium se trouve en coordinence six. Par conséquerg, pmyons assimiler 'avancement
de transformation a la proportion de germanium en coordimesix dans le verre. La figure 8.11
montre que le changement de coordinence est le plus effintresteet 9 GPa puis sature a partir de
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13 GPa. Lors de la décompression, la proportion de germaeiugoordinence 6 reste constante
au début et diminue progressivement a partir de 11 GPa. Umbed’hystérésis est de nouveau
observée avec un retour lent a la coordinence 4. Notons quet@er n'est pas complet. Une
proportion de I'ordre de 25% de germanium en coordinenceréigte a pression atmosphérique.
La courbe d’hystérésis ouverte observée expérimentale(figare 8.8) peut donc étre interpré-
tée par un changement permanent de I'ordre a courte distaesaspectres enregistrés a pression
atmosphérique avant et aprés le cycle en pression sontsifignée 8.12 et présentent des diffé-
rences au niveau de la position et de la forme de la raie béaatde la résonance trés atténuée
pour I'échantillon densifié. Un décalage trés fin de la preenigscillation EXAFS vers les faibles
énergies est toujours perceptible sur cet échantillon.
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FiG. 8.11:Avancement de la transformation en fonction de la pres§iehavancement est déter-
miné & partir de la modélisation du XANES & deux composantes.

Une derniére expérience a consisté a refaire ce méme essaleafécupérer I'échantillon
densifié pour I'analyseex situet avoir ainsi acces a une fenétre en énergie plus large.noasi
permettrait d’analyser le signal EXAFS pour en extrairgo@ametres distance moyenne Ge—0 et
nombre moyen de coordinence du germanium. En raison ddilzutté qu’il existe pour récupérer
I'échantillon, cette expérience n'a pas pu étre réalisémaeiéere satisfaisante jusqu’ici mais est
programmée dans une prochaine série de mesures a 'lESRF.
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FiG. 8.12: Spectres d’absorption X obtenus avant et aprés une coripres&7 GPa.

8.4 Synthese des informations

8.4.1 Les différentes étapes

Le modéle supposant un mélange de sites tétraédriquesaétiogues nous a permis d’'ajuster
efficacement des spectres XANES pour I'ensemble des pnsssiglorées. Nous ne sommes pas
en mesure pour autant de rejeter I'intervention d’une espaos laquelle le germanium serait en
coordinence 5.

Sous réserve que le cycle en pression soit assez lent, laecdécrivant la proportion de ger-
manium en coordinence 6 en fonction de la pression est unbeathystérésis ouverte qui met
en évidence une modification structurale permanente ddréax courte distance. Le changement
de pente observé en diffusion Raman correspond aux pregsiom lesquelles le passage supposé
de la coordinence 4~ 6 du germanium est le plus rapide (point d’inflexion sur larbeud’hysté-
résis). Nous tentons de faire le lien entre les expérieneapectroscopies Raman et d’absorption
des rayons X.

Premier stade de la compression Dans un premier temps se déroule une compression élastique
du matériau dont les effets se traduisent par une diminaehangle intertétraedre et par une
diminution des longueurs de liaison. Sur les spectres Raleatécalage de la bande principale
vers les hautes fréquences est révélateur d’'une liaiso® @kis rigide.

Changement de coordinence a la compressionL’interprétation sous-tendue par la figure 8.11
indique que le changement de coordinence commence desdies faressions (2 a 3 GPa). Bien
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gue macroscopiguement la contrainte soit uniformémerarti€p nous imaginons que ce change-
ment se produise au niveau des zones trés contraintes ahelkdocale, du fait des fluctuations
locales de densité ou de constantes élastiques.

Les résultats récents de simulation par dynamique moliéeula la silice [154] sont en accord
avec cette approche inhomogéne et locale de la déformatégonontrainte globale augmentant,
de plus en plus d’atomes de germanium changent leur cooimin®e moins en moins d’atomes
restant disponibles pour cette transformation, la couthgdi8.11 s’infléchit et atteint un plateau
vers 14 GPa.

Changement de coordinence a la décompressionLa proportion de germanium en coordinence
6 diminue avec la pression et le retour a la coordinence 4®@n Cependant le chemin de
décompression n’est pas le méme aussi bien en spectroftapian qu’en absorption des rayons
X : ce ne sont pas les mémes tétraédres et les mémes anneatiraddres qui se reforment.
L'arrangement des voisins aprés décompression est dofécedif de I'arrangement initial. Le
retour en coordinence 4 n'est pas complet et I'arrangememttaral obtenu a 19 GPa semble
étre figé lors de la décompression, étant donnée la faibletévo du spectre Raman figure 8.5.
Si nous admettons que le polyamorphisme consiste en Bexist pour un méme composé de
structures vitreuses différentes a pression et températabiantes, nous pouvons considérer que
le polyamorphisme du verre LBG aprés compression sous$ptggsions a été montré.

8.4.2 Elaboration d’'un modéle

A la lumiére des résultats précédents, nous essayonsrgliéter le changement de pente
observé en spectroscopie Raman figure 8.4. Pour cela nogglémns un modele élémentaire
de «combinaisons linéaires» dans lequel nous distinguoissitandes Raman sous la bande large
centrée a 800 cnt :

— une bande centrée autour de 780 énmssociée au bore en coordinence quaftB)(et
issue de la déconvolution de la bande Raman du verre a presisimsphérigue montrée
section 2.1.3.2.

— une bande centrée autour de 820 ¢massociée au germanium en coordinence quatre
(“Ge) et issue de la déconvolution de la bande Raman du veressign atmosphérique
montrée section 2.1.3.2.

— une bande centrée autour de 700 ¢nassociée au germanium en coordinence €i@¢).

En effet, cette bande est trés intense sur le spectre dsidiffiRaman du cristal r-Geet
nous pouvons penser (méme si cela n’a pas été observé saries Ge@en compression)
gu’une signature visible en spectroscopie Raman de ce eh@1g de coordinence-4: 6
serait I'apparition de cette bande.

Chacune des trois précédentes bandes est modélisée panatierf gaussienne. Les largeurs
et intensités relatives des bandes a 780%at 820 cnT! sont données par la déconvolution de la
bande & 800 cmt réalisée section 2.1.3.2. Nous supposons qu’'a pressiarsphrérique, le verre
LBG ne contient pas de germanium en coordinence six, dometisité de la bande a 700 tin
est nulle.

Bande associée alf'B Au cours de la compression, nous faisons I'hypothése querk e
change pas de coordinence, donc que la bande centrée aatd8® dn ne change pas d'inten-
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bore -----
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FiG. 8.13:Gauche simulation des spectres Raman du verre LBG lors de la casiore d’'apres

un modéle de combinaisons linéairBsoite : exemple de déconvolution de la bande centrée a 800

cm! par trois gaussiennes relatives au bore en coordinencedgermanium en coordinences 4
et 6.

sité. Cette bande se déplace néanmoins sous I'effet dedaipnevers les hautes fréquences. Ce
déplacement est caractérisé par le t%%x mesuré sur le cristal LaBGeG figure 8.6 et estimé

a 3,3 cm/GPa Nous supposons de plus que la largeur de cette bande redteaéig largeur
initiale.

Bande associée alGe Le germanium change sa coordinence d’aprés les mesureodiibn

des rayons X et la proportion de germanium hexa-coordonngéapport a celle tétra-coordonnée
est donnée par le graphe figure 8.11. Lintensité de cettdébast supposée proportionnelle au
nombre de sites dans lequel le germanium est en coordinerate2gNous supposons de plus
que cette bande centrée autour de 820 tenpression atmosphérique se déplace avec la pression
suivant le tau><3,—",;’i égal a 3,8 cm!/GPad'apres le graphe de la figure 8.6 correspondant au cristal
LaBGeG. Nous négligeons également I'élargissement de cette bmrstela pression.

Bande associée alf/Ge De facon analogue, nous faisons I'hypothése que la banaveshu
germanium en coordinence six se déplace avec un %‘gudu méme ordre de grandeur que la
bande associée #iGe en fonction de la pression. Nous ajustons I'activité Radece mode et
la largeur de la bande avec les courbes expérimentales.gD&spdrameétres une fois réglés sont
laissés fixes pour toutes les pressions.

En faisant une combinaison linéaire de ces trois bandes pouvons reproduire la bande
principale des spectres expérimentaux. Le coefficientifala B est fixé alors que celui relatif
aux espece¥'Ge etlGe varie et est donné par la figure 8.11 (la somme des deux wwt u
Les spectres simulés lors de la compression sont donnés BglB. En évaluant la position du
maximum d'intensité sur les spectres simulés, nous tral@raution de la bande & 800 cmhen
fonction de la pression (figure 8.14).

Le modele décrit ci-dessus nous permet de comprendre tanrp@ur laquelle nous pouvons

3’étude du cristal LaBGeg) nous permet de suivre séparément les bandes relativeseaata germanium.
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FiG. 8.14: Simulation de la position de la bande Raman & 800cen fonction de la pression,
comparée aux données expérimentales.
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attribuer le changement de pente visible en spectroscogieaR au changement de coordinence
du germanium. Ce modéle n’a pas la prétention d’apporterdave de ce qui est avancé, mais
simplement de nous aider a la compréhension d’'un mécanisorestopique possible. D'autre
part, ses limites sont évidentes lors de la décompressions ne parvenons pas a reproduire les
données expérimentales. Ceci porte a croire que bien d&atdcteurs interviennent. Nous avons
par exemple exclu un changement de coordinence du bore gtavouns associé a chaque bande
une coordinence spécifique. Enfin, ce modéle repose suafiigm d'une troisieme bande, ce qui
n'a pas été démontré expérimentalement.

8.5 Pic de Boson

8.5.1 Origine du pic de Boson

La diffusion Raman d’'un matériau désordonné fait apparaitix basses fréquences une bande
appelée «pic de Boson». Cette bande centrée vers 6bdams les verres inorganiques est propre
aux matériaux désordonnés et n'a pas d'équivalent dansiktaux. Le pic de Boson est une
conséquence de lI'exces de densité d’états de vibrationgnstitwe une caractéristique univer-
selle des verres. Le modele développé au laboratoire paal@tial. [155] repose sur le concept
d’une structure vitreuse non continue : la présence d'irdgdméités élastiques d’extension na-
nomeétrique serait a l'origine de ce pic. Cette hypothéseéstde la comparaison des spectres de
diffusion Raman basses fréquences des verres et des mathéttrogénes contenant des nano-
particules [156]. Les phonons sont diffusés par ces inh@éméiges élastiques, ce qui entraine une
forte diminution de leur libre parcours moyen et augmentielasité d’'états vibrationnels dans un
certain domaine de fréquences.

Le pic de Boson trouverait donc son origine dans la préseadtudtuations des constantes
élastiques : a l'intérieur de domaines dont la formeaegtiori mal définie, les atomes sont plus
fortement liés entre eux que les atomes situés a I'extéi@es régions dans laquelle la cohésion
est plus forte ne sont pas ordonnées. Le désordre y est srapiglus compact.

8.5.2 Expérience

Les expériences de diffusion Raman basses fréquencesaiiiafisées avec T. Deschamps a
I'Institut de Physique du Globe de Paris, dans I'équipe dei®@aNeuville a I'aide d’un spectro-
métre Jobin-Yvon T64000. La mesure de la diffusion Ramarfaibles fréquences (typiquement
60 cnt ! pour le pic de Boson) est délicate et nécessite un spectr@iiéin réglé, de facon a ce
que la raie Rayleigh ne masque pas le pic de Boson. Nous awesmg@n situla diffusion Raman
des verres LBG en cellule a enclumes diamant lors d’'une cessfam jusqu’a 15 GPa puis lors de
la décompression. Le milieu transmetteur de pressiorsétdst du bromure de potassium consi-
déré comme quasi-hydrostatique dans ce domaine de pre$sfi. Les spectres bruts, obtenus
entre 20 et 170 cm', ont été corrigé$d avant d’étre exploités et sont présentés figure 8.15.

4Nous avons soustrait la diffusion par I'air qui donnait gysatiquement le méme signal sur tous les spectres. Cette
correction a permis d’améliorer le rapport signal/bruibus n'avons pas soustrait de ligne de base.
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FiG. 8.15: Evolution des spectres Raman obtenus entre 20 et 176 sor le verre LBG en
fonction de la pression.

8.5.3 Résultats et interprétation

Nous avons estimé la position du maximum d’intensité du pidson par une procédure
systématique.

La courbe retracant I'évolution de cette position en fanctde la pression est donnée fi-
gure 8.16. Ces mesures réalis@esitu sur les verres LBG montrent que le pic de Boson varie
trés peu dans un premier temps. Un léger décalage vers essifadquences est constaté lorsque
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la pression augmente, puis vers les hautes fréquencesidoiggression dépasse 7 GPa. Pendant
la décompression, le pic de Boson se déplace de fagon mane¢os les basses fréquences, sans
toutefois revenir & sa position initiale a pression atmésple.

Afin d’étre comparées, les intensités sont normaliséess@léur atteinte a 170 cm, comme
l'llustre la figure 8.17. Par souci de clarté, nous n'avaggrésenté que quelques courbes qui ont
été obtenues lors de la décompression. L'évolution deelisité du pic de Boson avec la pression
est donnée figure 8.18. Lors de la compression, I'intensitpid de Boson diminue. L'évolution
s'inverse lors de la décompression. Lintensité du pic dedBoenregistrée a pression atmosphé-
rique sur I'échantillon ayant subi le chargement, est plysartante que I'intensité mesurée avant
le chargement.

M0 ——————1——1———

105 |- m  Compression 7]

O Décompression 1
100 -

% WHL

©
o
T

;i

65 -

Position du pic de Boson (cm‘1)
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| ' ' ' ' ' '
0 2 4 6 8 10 12 14 16
Pression (GPa)

FiG. 8.16: Positions du pic de Boson du verre LBG en fonction de la poesdies symboles
pleins correspondent a la phase de compression et les sggnbdes a celle de décompression.

Les évolutions obtenues en fonction de la pression sonbomels aux résultats expérimentaux
trouvés dans la littérature et concernant les verres 8i@GeQ [158, 124, 159, 160] ainsi qu’'aux
simulations de dynamique moléculaire [161] : lorsque lsgi@n augmente, le pic de Boson se
déplace vers les hautes fréquences et son intensité diminue

Position du pic de Boson Rappelons que le pic de Boson est attribué a la vibratiorcile
de domaines de dimension nanométrique. La position du pBodenwgp permet de remonter
a la longueur de corrélatioln;, qui est une indication de I'ordre a une échelle interméelidia
relation entre ces deux grandeurs est donnée avec I'équ@it) dans laquelle; désigne la
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Aprés décompression a Pty

Intensité Raman (u.a.)
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Déplacement Raman (cm™)

FiG. 8.17: Evolution des spectres Raman basse fréquence lors de Imggession. Cette figure
illustre la maniére dont ont été normalisés ces spectres.

vitesse transverse du son dans le matériau et c la célérigélamiere. S est un facteur de forme
environ égal a 0,85, dans I'hypothése simplificatrice dtéatpseudo-sphériques.

NSXVt
Lexc

Wep (8.1)
L'équation (8.1) montre que le déplacement du pic de Bosdrétte corrigé par I'évolution de
la vitesse du son en fonction de la pression, avant d’'éteegdrété par une variation de longueur de
corrélation. Des mesures Brillouin du LBG sous pression gavues afin de connaitre I'évolution
de la vitesse du son. Des mesuegssitude diffusion Raman basse fréquence réalisées sur la silice
ont montré a l'aide de la relation 8.1 que la longueur de tatioh, initialement égale & 19 A,
diminue et atteint une valeur de 14 A aprés un chargement &PE8[$58]. Cette diminution est
interprétée par I'auteur comme une conséquence du désproaeigmente, en raison du meélange
des différentes coordinations du silicium. En effet, laspien & partir de laquelle cette longueur
commence a diminuer est la méme que celle a laquelle lesineaks du silicium se mélent.
L'effet du changement de coordinence sur la position du piBdson est également visible
sur les verres Gef: a partir de 6 Gpa, le pic de Boson se décale vers les hautgsefiées
et se stabilise ensuite rapidement [158]. L'ensemble denessires étant réalisx sity celles-ci
permettent seulement d’'indiquer la tendance prise pardiigo du pic de Boson sous l'effet de la
pression. Hemley et al. [81] qui ont réalisé des mesimreitu sur la silice constatent en combinant
leurs données de diffraction des rayons X et de diffusion &grmue le décalage du pic de Boson
enregistrén situ est bien plus important que celui reporté par Sufyai-t 150cm ™ in situ contre
24 cnm ! ex situpour une compression d’une vingtaine de GPa). Ces autentsstent de plus le
fait que la pression doive avoir atteint le seuil de dengificgpermanente pour que le pic de Boson
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FiG. 8.18:Evolution en fonction de la pression de 'intensité du pidodeon pour un chargement
de 15 GPa. Les symboles pleins correspondent a la phase ¢easwion et les symboles vides a
celle de la décompression.
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se déplace vers les hautes fréquences [160]. Les changemeifs observent commencent bien
en deca de la pression pour laquelle le changement de cenrdirdébute. Hemley at. concluent
gu’aucune corrélation n’existe entre la position du pic dedh et le changement de coordinence.
Pourtant il semble admis que le pic de Boson entretient undieoit avec le changement de
structure a une échelle d’ordre moyen [162]. Nos expérgsoatiennent I'hypothése de Sugai :
le changement de coordinence du germanium gue nous avotedprément mis en évidence
semble avoir un effet sur le pic de Boson : une rupture de pEsitaettement visible vers 7 GPa
figure 8.16. En opposition, le décalage du pic de Boson lota décompression est tres régulier.

Intensité du pic de Boson La tendance générale de I'intensité du pic de Boson d'aprdis |
gure 8.18 est de diminuer avec la pression. D’aprés le mopdeéte évolution traduit I'affaiblis-
sement du contraste d’élasticité existant entre les inlggméités nanométriques initialement plus
denses car plus cohésives et le reste du milieu [163]. Lola décompression, l'intensité évolue
de fagon réguliére et revient & pression atmosphérique &eawnsupérieur au niveau initial. Cette
évolution peut étre interprétée dans le cadre du modélesadé présence d'inhomogénéités :
celles-ci, aprés avoir donné I'impression de disparaitiawde pression, se reforment et leur den-
sité contraste encore plus avec celle du reste du milieusdouvons émettre I'hypothese qu'a
I'intérieur des nano-domaines, une coordinence plus élasséurerait une structure plus compacte,
alors que le reste du verre a retrouvé la coordinence qurtiede. Une autre interprétation consis-
terait a dire que le verre obtenu aprés le cycle de compresgicompression est moins dense que
le verre initial, ce qui explique le plus grand contrasteenbs.

8.6 Conclusion du chapitre

Les expériences de spectroscopies Raman et d'absorptioragens X (XAS) en cellule a
enclumes diamant nous ont permis d'observer pour la prenfidés le comportement sous pres-
sion du verre d’oxydes multicomposant LBG. Ce comporteneshtaractérisé en spectroscopie
Raman par un changement de pente vers 7,5 GPa, dont l'iétatipn qui consiste a dire qu'un
changement de coordinence du germanium se produit, estroéefpar les mesures XAS. Nous
avons développé un modéle élémentaire de «combinaisaaris» qui nous permet d’avancer
une explication pour le changement de pente singulier leigih spectroscopie Raman. Nous ne
pouvons cependant pas exclure un changement de coordidehoze. Nous envisageons de me-
ner des expériencan situ de RMN du bore afin de collecter plus d'informations. Létutiela
diffusion Raman nous a aussi permis de montrer que dans caig@mle fréquences, la constante
de Griineisen moyenne était positive. Nous avons égalenmtiténque pour des chargements au
cours desquels la pression est suffisamment éRvéestructure recouvrée a pression atmosphé-
rique par le verre differe de la structure initiale. Ce vgreemet donc d'illustrer le phénoméne de
polyamorphisme. Les derniéres expériences consacréekffusaon basse-fréquence, ont montré
gue la position et I'intensité du pic de Boson peuvent étrdifiées sous pression et qu’elles sont
liées au désordre structural a une échelle d’ordre inteaitédUne interprétation reposant sur le
modele du réseau non continu a pu étre donnée a partir ddsmtresibtenus.

5Nous n’avons pas pu établir la limite du domaine élastiquapi2s I'ensemble des expériences effectuées, nous
pouvons seulement dire que celle-ci est comprise entre 1D €Pa.
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Au cours de ce travail, nous nous sommes consacrés a |'étusiestbme vitreux de composi-
tion molaire 25% La03-25% B,03-50% GeQ (LBG), des points du vue optique et structural. En
effet, ce verre, treés peu étudié jusqu’alors, avait déjatréagqu’une non linéarité du second ordre
pouvait étre créée par une méthode de «poling thermiquexCE erre pouvait aussi se préter
a des expériences d'irradiations laser que nous souhsitiéwelopper au laboratoire, avec I'in-
tention d'inscrire des guides d’onde. D’autre part, il n@ss apparu intéressant d’observer pour
la premiére fois le comportement de ce verre sous hauteigmess cellule & enclumes diamant.
En effet, les verres LBG sont constitués d’unités tétragess qui les rapprochent des verres SiO
et GeQ, trés largement étudiés. Ces verres de référence, de cilimpaimple, pouvaient nous
guider dans notre interprétation des changements stauctumduits par pression sur le verre LBG
multi-composant dona priori plus complexe. Avoir acces a ces effets de pression nousadam
plus I'occasion de relier les modifications de propriétésqoies a des modifications de structure.

Au cours de ce travail, nous avons cherché a allier la spipie Raman a la spectroscopie
d’absorption des rayons X (XAS), afin de sonder les promiétaucturales du verre. Avant d’en-
visager toute modification de la structure du verre, noussdd détailler, a partir de la littérature
et en faisant le rapprochement avec la structure cristadlorrespondante de type stillwellite, les
spectres Raman et XAS du verre initial en conditions normdke température et de pression.
Dans le chapitre 2 nous avons notamment attribué les barat@arRvisibles entre 200 et 1200
cm~1 et montré que le germanium était en coordinence quatre.

La premiére modification induite dans le systéme vitreux LB@ nous avons étudié,
concerne les propriétés optiques. Nous avons en effetlehercréer une non-linéarité dans ce
verre au moyen du poling thermique. Pour cela, nous avorsa#ye une cellule de poling, per-
mettant de chauffer et d’appliquer une haute tension a uargéitlon maintenu sous vide. Afin de
mesurer la non-linéarité des verres apres ce traitemertlohgphermique, nous avons installé les
bases de I'expérience des franges de Maker. La diffusionaRaolarisée s’est aussi avérée étre
un moyen utile pour montrer qualitativement I'anisotrojpiduite.

La susceptibilité non-linéaire d’ordre deux, que nous avmise en évidence dans les verres
peut étre interprétée par un phénomeéne de migration degeshgui conduit a la création d’'un
champ électrique statiqusc et/ou par un phénoméne d'orientation d’entités polaresabhans la
direction du champ électrique appliqué. Les résultats raxgditaux présentés au chapitre 4, que
nous avons modélisés, montrent que la susceptibilité im@aite d’ordre deux n'est pas restreinte
dans une couche non-linéaire de quelques micrometresisbépa, mais qu’elle est créée dans tout
le volume de I'échantillon. Ce résultat est favorable a ueaméme d’orientation des dipbles qui
serait prépondérant. La caractérisation de I'anisotrdp® verres LBG a été rendue difficile par
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son caractére non permanent, que nous avons découvevetaatit. Ce phénomeéne qui disparait
au cours du temps a température ambiante souléve d’'autestans relatives au mécanisme, que
nous n'avons pas pour l'instant élucidées.

Une étuden situ du processus de poling permettrait cependant d’appraféeslimécanismes
impliqués et de mettre & profit la cellule construite au labmre dans cette intention. L'expérience
des franges de Maker, une fois calibrée, permettra d’egttaivaleur de la susceptibiligg? et de
procéder a une étude plus systématique des conditionssaéresspour briser I'isotropie du verre.

Une autre méthode envisagée pour modifier cette fois, toaddment, les propriétés optiques
du verre, est l'irradiation au moyen d’'un laser ultravialgt délivre des impulsions dans le do-
maine des nanosecondes. L'expérience est développée@itreaNous avons pour cela mis en
place un dispositif expérimental permettant de focaliedaisceau laser sous la surface du verre,
grace a un microscope UV, sans dégrader la surface de I'fldtranAfin de mieux caractériser
les modifications induites, nous avons augmenté la prapode matériau irradié par le tracé de
«voxels». Nous avons pu mettre en évidence par diffusiondRapolarisée et par diffusion de
rayons X aux petits angles la présence d'une anisotropieédidtat marquant de cette étude est
d’avoir mis en évidence la possibilité d'inscrire des gsidéonde dans les verres LBG. L'éléva-
tion de I'indice de réfraction qui en découle a deux origigassont rassemblées dans la relation
de Lorenz-Lorentz : la variation de l'indice résulte desatwns conjointes de la densité et de la
polarisabilité du verre. Une augmentation de I'indice naul& pas forcément d’une augmenta-
tion de la densité et inversement. L'étude de la constant8rdaeisen peut apporter un élément
de réponse. Les résultats obtenus semblent écarter un isr@eatiorigine thermique et plaident
plutdt en faveur d'un mécanisme d’origine photolytiquend@oisant a une variation de volume.
Cependant I'étude par spectroscopie Raman n’a révélé alangement notable sur la structure
du verre LBG irradié, alors que cette méthode avait fait yeatiefficacité pour sonder la silice ir-
radiée. Les changements structuraux au sein des verresddBGcertainement faibles, de I'ordre
ou inférieurs a la résolution du spectrometre Raman utilisé

L'origine de l'anisotropie observée reste a détermineragit‘il d’entités polarisables qui
s’orientent suivant la polarisation du faisceau incidemto@en d’'une variation de volume aniso-
trope ? D’autre part, savoir si un phénoméne d’expansioreaiedsification se produit au niveau
des irradiations nous permettrait d'avancer dans la conemsion des mécanismes mis en jeu.
Une observation de la surface du verre au moyen d’'un micpesédorce atomique permettrait
d’avoir acces aux modifications du relief et ainsi d’évalleetaux de densification, sous réserve
gu'il n’y ait pas d’ablation laser.

Les effets de la pression sont supposés participer au nsdoamdivoqué ci-dessus et conduisent
a une variation de l'indice de réfraction. Afin de mettre elatien les propriétés optiques et
structurales, par l'intermédiaire de la constante de dsénepar exemple, nous nous sommes
consacrés a I'étude du verre LBG sous hautes pressiong €atte succede a celle réalisée au
chapitre 7 sur les verres de silice qui sont un modéle degvéormés a base de tétraédres et
qui permet de jeter les bases du comportement du verre sessiqm, caractérisé a des échelles
d’ordre a moyenne et courte distances.

Ces deux échelles sont accessibles par les spectrosctpigges (Raman et XAS). Nous ex-
plorons pour la premiére fois les comportements élastiquastique du systéme vitreux LBG
dans un domaine de pressions qui s’étend jusqu’a 19 GPa &tatue ambiante. Lors des cycles
de compression-décompression, des courbes d’hysténdsistes peuvent étre décrites dans le
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cas de déformations plastiques. Une propriété remarquiiblerre est qu'il peut exister sous
une forme différente stable a pression et température aelsiaapres avoir subi une compression
jusqu’a une pression suffisamment élevée. Une singuldrgérgée sur les spectres Raman est le
déplacement non monotone de la bande Raman & 80d emfonction de la pression. Un change-
ment de pente est ainsi observé vers 7,5 GPa. Nous avobs@ifrice phénomeéene un changement
de coordinence du germanium qui passerait de quatre a sixnesures XAS réalisées par la suite
ont permis de confirmer cette hypothése. Ces expériencasgatgment mis en évidence que ce
changement était progressif avec une efficacité maximaie &ret 8 GPa. Les données XANES
nous ont permis de modéliser le changement de coordinengerchanium, directement du tétra-
edre a I'octaédre et d’en déduire la proportion de sitestodctques au cours de la transformation.
La possibilité de la coordinence cinq n’est pour autant gakie comme étape intermédiaire.

Notre étude pourra étre complétée par des expériences dedRiMidre, afin de savoir si cet
atome est lui aussi soumis a un changement de coordinensecdattomaine de pressions. La
mesure de la densité du verre est une étape nécessaire fpréter nos données expérimen-
tales. Nous envisageons des mesures Brillouin sous pnesiode poursuivre notre analyse de
la variation de position du pic de Boson en terme de taillesidleomogénéités. Nous pourrons
a cette occasion mesurer l'indice de réfractiorsitu et établir le lien direct entre les propriétés
optiques et structurales.

En conclusion, cette étude nous a fait entrevoir la richdssemécanismes structuraux impli-
qués dont la compréhension requiert une grande patienced&anée leur complexité.
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Etude du verre d'oxydes LBG : des propriétés optiques non ligaires au comportement
sous haute pression

La possibilité d’induire une susceptibilité non-linéadt®rdre deux dans les verres a été dé-
montrée en 1991 sur des verres de silice, par la méthodealing thermique. La susceptibilité
créée reste cependant peu élevée. Dans le cadre de cedianibibs intérét s’est porté sur un verre
a base d'oxydes de lanthane, bore et germanium (LBG), demprigpriétés optiques laissaient
entrevoir de grandes possibilités. Des dispositifs erpéntaux ont été développés au cours de ce
travail afin de créer et de caractériser I'anisotropie iteddans le verre LBG paipolingz ther-
mique. Les effets d'irradiation laser UV nano-secondeswande l'inscription de guides d’onde
sont également étudiés. La possibilité de changer localehirdice de réfraction et la structure
du verre nous a conduits a étudier pour la premiére fois lgpoot@ment de ce verre sous pression.

Le verre comprimé en cellule a enclumes diamant est éindsitu par spectroscopies Ra-
man et d’absorption des rayons X (XAS). Nous mettons a joucamportement singulier de ce
verre sous pression par diffusion Raman : des cycles d'l§steouverts ou fermés, peuvent étre
décrits et montrent une évolution non monotone d’une barated en fonction de la pression.
Les mesures XAS confirment un changement de coordinendellegmient irreversible du germa-
nium. Si la pression appliquée est suffisamment élevée hesgements structuraux induits sont
permanents et stables a pression atmosphérique.

Study of the oxydes LBG glass : from its non linear optical preerties to its behaviour
under high pressure

The possibility to induce a second-order non-linearity lsssges was prouved in 1991 on si-
lica glasses, thanks to a thermal poling process. The dtilsitigpcreated in this manner remains
weak. We have therefore studied another oxydes glass (L\B&jlevelopped experimental set up
allowing us to create and to characterize the anisotropyded by thermal poling in LBG glass.
The effects of laser UV nanosecond irradiations with the @fiwriting waveguides are also stu-
died. The opportunity to vary locally the refractive indendahe structure of the glass, leads us to
observe the behaviour of LBG glass under high pressuresglBiss, densified in diamond anvil
cell is studied in situ by Raman and X-rays absorption spsctpies (XAS). We put forward a
singular behaviour of this glass under pressure by Ramdtesog : hysteresis curves, closed or
opened are described, showing a non monotonous Ramanfshifand as a function of pressure.
XAS measurements confirmed that a partiel irreversible gaiam coordination humber occu-
red. If the applied pressure is high enough, structural fieadions are permanent and steady at
ambient pressure.
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