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RESUME

La photonique est un domaine qui a connu un fort essor ces derniéres années et qui est désormais
omniprésent dans notre quotidien. Ce domaine scientifique se focalise sur I’étude de la lumiére et
plus particuliérement sur 1’étude et la fabrication de systémes permettant de générer, controler,
convertir et détecter des signaux lumineux. Les applications de la photonique sont variées et
incluent les communications optiques, la défense, la détection dans des processus biochimique,
I’imagerie, etc... Cette liste n’est en aucun cas exhaustive et une multitude d’autres applications

sont également accessibles.

Ce domaine de la science est relativement récent. Sa genese remonte aux années 1960 avec les
premiéres LED développées par Holonyak. ! Dans les années 1970, le domaine a connu un fort
essor suite a I’invention par Corning de la premiére fibre optique a faible perte optique. 2 Le
développement de cette nouvelle branche de la science n’a ensuite pas cessé, et plus récemment,
un nouveau domaine a émergé : la microphotonique. La microphotonique est centrée sur le
contrdle de la lumiére a 1’échelle micrométrique dans I’idée de remplacer la microélectronique, ce
qui permettrait de gagner en rapidité dans 1’échange d’information. Pour cela, la réalisation de
circuit photonique intégré est nécessaire. Elle permettrait d’associer diverses fonctions optiques
sur un seul composant a petite échelle en utilisant des propriétés optiques, a la fois linéaire et non

linéaire (ONL).

Le travail effectué au cours de cette thése s’est focalisé sur deux aspects essentiels de la
microphotonique : (i) le développement de nouveaux matériaux pour de telles applications et (ii)

le développement d’une technique pour controler précisément diverses propriétés du matériau a



diverses échelles. Notre travail ne s’est pas focalisé seulement sur les propriétés optiques mais sur
I’ensemble des propriétés de surface du substrat (mouillabilité, réactivité, ...) ainsi que les
propriétés d’optique linéaire et non linéaire. Pour introduire ces modifications en surface du verre,

un traitement particulier au verre a été utilisé : le poling thermique.

Le poling thermique est une technique qui consiste a appliquer un fort champ électrique (DC) entre
deux électrodes situées de chaque coté d’un substrat de verre chauffé sous sa température de
transition vitreuse (Tg). Au cours du traitement thermique les charges présentent dans le verre,
essentiellement les cations alcalins, vont gagner en mobilité et ensuite migrer vers la cathode sous
I’effet du champ électrique. Typiquement, une fois le champ électrique appliqué au verre chauffé,
un phénomeéne de dissociation de charge se met en place et le courant parcourant le verre atteint
rapidement un maximum. Une zone de déplétion de ces porteurs de charges se crée alors au cours
du traitement de poling thermique entrainant I’augmentation de la résistivité de la zone située sous
I’anode. Au fur et @ mesure que la résistivit¢ augmente, le courant parcourant le verre diminue
jusqu’a ce qu’il atteigne un plateau. La température est ensuite rabaissée a température ambiante
et le voltage appliqué entre les deux électrodes est coupé seulement a cet instant. En procédant de
cette maniere les charges déplacées au cours du traitement sont « gelées » & leurs positions et un
fort champ électrique interne est induit au sein de la matrice vitreuse. Le substrat de verre est alors
dit « polarisé ». Sous 1’anode, aprés le départ des cations, la charge est localement négative. I est
important de noter que le verre est seulement charge localement et que des charges positives sont
distribuées dans le reste de 1’échantillon afin de garder une charge globale nulle et de satisfaire la

loi de Gauss.



Le champ électrique induit dans le verre se rapproche facilement de la tension de claquage au sein
du diélectrique (108 - 10° V/m). 3 Au vu du nombre de charges positives déplacées au cours du
traitement thermique d’un verre riche en alcalins (tel qu’un verre sodo-calcique), il apparait
¢vident qu’un systéme de compensation de charges prend place au cours du traitement. Le
déplacement des charges positives a été bien décrit dans la littérature par le départ de cations
alcalins ou alcalino-terreux au cours du traitement vers la cathode. * 78 Concernant le mouvement
de charges négatives vers 1’anode pour compenser le départ de charges positives, la description du
phénomene est plus complexe. Il a été mis indirectement en évidence, par des études structurelles,
qu’une migration d’anions oxygeéne pouvait se mettre en place et étre suivi d’une réaction
d’oxydation et de la formation d’oxygeéne moléculaire au sein de la matrice vitreuse. ' Un
potentiel réle de la conduction électronique au cours du traitement ne peut pas étre écarté 12° et il
est difficile de trouver des preuves expérimentales répondant aux questions sur la nature des
charges négatives en mouvement. Enfin, pour compenser le départ de cations mobiles de la zone
proche de I’anode, un phénomene, d’injection de charges positives de I’atmosphere vers la matrice
vitreuse peut prendre place, on parle alors d’anode ouverte. Pour éviter cette injection, il est
possible de travailler en anode partiellement fermée en réalisant le traitement sous atmosphere

inerte.

Ce traitement de polarisation thermique a été utilisé pour la premiere fois afin de coller un substrat
de verre a un métal dans I’industrie de la microélectronique a la fin des années 1960 par Wallis et
Pomerantz. ® Quelques décennies plus tard et aprés 1’essor de la photonique, le poling thermique
a trouvé une nouvelle utilité. Le verre a toujours été un matériau de prédilection pour I’optique ;

notamment, un de ses nombreux avantages pour I’optique est le peu de perte optique dii a I’absence



de joint de grains au sein de la matrice vitreuse. Cette particularité est dd au fait que le verre est
un matériau non-cristallin caractérisé par un désordre dans sa structure. Le matériau est donc
isotrope et est caractérisé par la présence d’un centre d’inversion. Ainsi, pour chaque point de
I’espace de coordonnées (X, y, z), il existe un autre point de coordonnées (-X, -y, -z) indissociable
du premier point. Bien qu’avantageux en optique linéaire, la présence de ce centre d’inversion,
rend toutes propriétés d’optique non linéaire du second ordre totalement impossible dans ce milieu.
Néanmoins, apres poling thermique, la présence du fort champ électrique induit va permettre de
briser cette centrosymétrie et de donner acces a ces propriétés tel que la génération de second
harmonique (GSH), 1’ normalement impossible dans un matériau centrosymétrique. Il s’agit d’un
effet électrooptique de génération de seconde harmonique induite par champ électrique ou
« Electric field induced second harmonic (EFISH) ». Cet effet est dii a I’interaction entre la
susceptibilité non linéaire d’ordre 3 (x®) du matériau et du champ électrique induit. Ces propriétés
d’optique non linéaire du second ordre sont trés importantes en photonique, et un phénomene tel
que la GSH est constamment utilisé en optique pour la conversion de fréquence. Des matériaux,
tel que des cristaux, sont déja accessibles pour ces applications mais présentent certains
désavantages en comparaison des verres. Notamment, les monocristaux nécessaires a de telles
applications sont couteux et difficile a préparer. Un substrat de verre avec des propriétés de GSH

présenterait donc un avantage certain pour I’industrie.

Plus recemment, de nouvelles applications au poling thermique ont émergé et ont motiveé plusieurs
parties de ce travail de these. En particulier, le réle de ce champ dans la réactivité de surface de
bioverre polarisé a été mis en avant par Mariappan et al.. 1 1° Ces verres, développés pour la

premiére fois par Hench a la fin des années 1960, 2° sont fait pour réagir avec le corps humain au



contact de ce dernier. Le verre est alors peu a peu assimilé par le corps et permet la création
d’hydroxyapatite qui est un des éléments constitutifs des os. Dans le cas de bioverre polé, la
présence du champ électrique enterré sous la surface permet alors d’accélérer ce processus de

formation de I’hydroxyapatite a la surface du verre.

Le traitement de polarisation thermique a également été développé en tant que traitement

21-231] a été démontré qu’en

d’impression assisté sous champ électrique dans de multiples travaux.
utilisant une ¢électrode structurée en lieu d’une ¢électrode plane a 1’anode, le traitement permet
d’imprimer la topologie de I’électrode a la surface de 1’échantillon polarisé. L’anode peut alors
étre vu comme un tampon. Ce traitement permet donc de modifier localement la topologie d’un
verre mais également de structurer I’information de seconde harmonique induite a la surface du

verre. 24 Pour aller plus loin, en maitrisant le motif & imprimer sur le verre, des systémes optiques

tels que des réseaux de diffraction peuvent étre imprimés. 2

Ce travail de these s’est donc focalisé sur ces multiples aspects du poling thermique en tant que
traitement de modification des propriétés de surface d’un verre. Néanmoins, afin de maitriser les
multiples phénomeénes et changement de propriétés prenant place au cours du traitement, notre
travail s’attache a donner une description compléte des mécanismes se déroulant au cours du

traitement.

La premiere partie de notre travail s’est intéressée a I’étude des verres d’oxydes, largement décrit
dans la littérature du poling thermique. Le premier systeme vitreux présenté dans ce travail est un
verre de borophosphate de niobium (BPN), une référence a I’université de Bordeaux pour le poling

thermique.® 2628 Du fait de sa forte polarisabilité, ce verre se préte tout particuliérement a des



applications en optique non linéaire du second ordre et a permis d’obtenir des valeurs de ¥® induit
parmi les plus fortes jamais mesurées dans un systéme vitreux. Notre travail s’est donc focalisé
sur le controle de ces propriétés ONL du 2" ordre & 1’échelle du micrométre, ce qui pourrait
s’avérer essentiel dans le but de créer des systemes microphotoniques. Afin de contrdler les
propriétés de GSH a I’échelle du micrometre, I’usage d’une électrode structurée est nécessaire.
Cette approche est similaire aux travaux de structuration de topologie par poling thermique qui ont
employé des électrodes métalliques structurées. 2! De telles électrodes permettent de modifier
I’intensité du champ électrique appliqué a la surface du verre au cours du traitement mais le
traitement reste effectif sur I’ensemble de la surface présente sous 1’anode. Aprés traitement, la
zone polarisée présentera seulement une inhomogénéité dans la réponse de GSH. Ici, nous
souhaitons induire un contraste plus drastique, quasiment binaire en termes de propriété de GSH
induite. Pour cela, le matériau choisi a I’anode est une lame de microscope avec un dépot d’ITO
(Indium Tin Oxide) conducteur a la surface. Cette couche d’ITO, de 500 nm d’épaisseur, est
localement ablaté par irradiation laser. Des motifs peuvent donc étre inscrits aisément a la surface
de I’électrode, de telle zones sont dites « structurées ». L’électrode résultante est donc formée de
zone conductrice (ou le dépdt est toujours en place) et de zone non-conductrice (ou le dép6t a été
ablaté) qui ne vont pas prendre part de la méme maniere au traitement de polarisation. Nous avons
montré, par microsonde, qu’au cours du traitement, la migration de cations mobiles prenait place
essentiellement sous les zones en contact avec le dépot d’ITO. Cette migration est également
associee a un changement de structure, mis en évidence par spectroscopie vibrationnelle Raman.
Il en résulte un contréle de la composition et de la structure a 1’échelle micrométrique qui suit

parfaitement le potentiel appliqué a la surface du verre au cours du traitement (le potentiel de
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surface étant directement li¢ a la présence d’ITO ou non a la surface de 1’¢lectrode). En ce qui
concerne les propriétés de GSH, il a été observé, par microscopie de seconde harmonique, que les
zones actives se retrouvent localisées a I’interface des zones structurées sur 1’électrode. Un effet
de confinement de charges induites au sein de la matrice vitreuse est donc observé a ces interfaces.
Cet effet permet de contrdler précisément, a 1’échelle du micron, la géométrie et la localisation du
champ électrique induit et donc des propriétés de GSH. Ce premier résultat permet donc
d’envisager la possibilité de réaliser des systémes photoniques ou des conditions de quasi-accord
de phase seraient réunies, ce qui permettraient d’augmenter considérablement le taux de

conversion de la lumiére.

Dans la deuxiéme partie de notre travail sur les verres d’oxydes, nous nous sommes intéressés a
une autre problématique, & savoir le contrdle de la réactivité de surface d’un verre par poling
thermique. Plus particulieérement, nous avons tenté d’exacerber I’affinité d’ une zone du verre pour
I’eau atmosphérique et de créer des zones fortement réactives a co6té de zone non-réactive.
Plusieurs possibilités s’offraient a nous pour réaliser un tel systeme. Bien évidemment, d’autres
techniques sont déja connues pour modifier la réactivité de surface d’un verre (activation par UV-
ozone, etc...) mais la possibilité d’avoir ce champ électrique induit au sein de la matrice nous
permettait d’envisager une possible exaltation de cet effet. De méme, en utilisant le traitement de
poling thermique, plusieurs approches étaient envisageables. Pendant le traitement de poling
thermique, il est possible d’introduire des hydroxyles au sein de la matrice vitreuse si le traitement
est effectué en électrode ouverte. Un tel systeme sera alors fortement hydrophile. Néanmoins, nous
avons choisi une autre approche, basé sur un effet de changement de la structure du verre associé

au fort champ induit. Le traitement de poling thermique permet de modifier la structure du verre
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suite au départ des espéces mobiles au cours du traitement. Nous avons voulu montrer que la
compréhension de la structure du verre associée a un contréle des conditions de poling thermique
permettent d’obtenir la nouvelle structure désirée, associé a un champ électrique fort. Le verre
utilisé au cours de ce travail est un borosilicate, fortement chargé en bore, se situant au sein de
I’anomalie du bore. Cette anomalie se manifeste pour un ratio de modificateur (ici Na2O) sur bore
(B203) inférieur a 0.2. 2° Pour un tel ratio, tout modificateur du réseau ajouté a la matrice vitreuse
va s’associer au réseau borate, laissant le réseau silicate entiérement réticulé et formé de tétraédre
SiO4. L’ajout d’un sodium au réseau du bore va permettre la transformation d’une entité
triangulaire BOz en un tétraedre BO4™ au voisinage d’un sodium pour compenser la charge locale.
Le verre obtenue est un verre stable dans I’atmosphére. Le traitement de polarisation thermique
est ensuite effectué sous atmosphére controlée afin d’empécher tout injection d’espece de
I’atmosphere au sein du verre. Au cours du traitement de polarisation, les cations sodium vont
migrer vers la cathode, forcant la structure vitreuse a se réarranger. Ce changement de structure a
¢été clairement mis en évidence par spectroscopie infrarouge. Le réseau silicate n’est pas impacté
par ce départ, tandis que le réseau borate va étre forcé a se restructurer et a former des triangles
BOs interconnectés formant une structure proche d’anneau boroxol. En plus de cette nouvelle
structure, la microscopie de génération de seconde harmonique nous a permis de mettre en avant
la présence de ce champ électrique statique induit, localisé dans les zones ayant subi ce changement
de structure. Il en résulte une nouvelle structure apres traitement que 1’on qualifiera de structure
borate chargée. Pour mettre en avant I’augmentation de la réactivité de surface du verre, celui-Ci
est exposé a I’atmosphére du laboratoire. En I’espace de quelques minutes, la zone ou est présente

la structure borate chargée est le lieu de la formation d’une couche hydratée. La spectroscopie
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infrarouge a permis de mettre en avant ce caractere hydraté et, associé a la spectroscopie Raman,
il nous a été permis de mettre en avant la formation d’acide borique en surface. Cette formation
d’acide borique permet de mettre en évidence un processus de lixiviation a la surface du verre. Le
déroulement de la réaction peut étre simplement résumé. Suite a la formation de cette structure
chargée au cours du traitement, 1’eau atmosphérique est fortement attirée sur celle-ci. S’en suit une
réaction préférentielle avec le réseau borate au travers d’un processus de lixiviation, entrainant la
formation d’acide borique et la destruction partielle de la nouvelle structure chargée. Il a enfin été
démontré que I'utilisation d une électrode structurée a 1’anode permet le contréle de ce phénomene
a 1’échelle micrométrique. Un tel controle de la chimie de surface d’un verre s’avére
particuliérement intéressant dans 1’optique de créer des systémes de type : « laboratoire sur puce ».
De tels systéemes permettraient la réalisation de réaction chimique confinée dans de petits volumes
une éventualité particulierement intéressante lorsque les réactifs sont peu abondants. Un
laboratoire sur puce performant devrait permettre a la fois la réalisation de réaction chimique en
son sein mais devrait également permettre de monitorer ces réactions. La fenétre infrarouge de la
lumiére étant la zone comprenant les signatures vibrationnelles de la vaste majorité des especes
organique, la spectroscopie infrarouge représente alors la meilleure solution analytique. Il est donc
indispensable d’avoir des systémes vitreux transparent dans I’infrarouge afin de réaliser les
systémes optiques permettant I’analyse de ces composés. La derniere partie de ce travail de these

s’est donc centrée sur 1’étude de verre de chalcogénures (transparent dans I’infrarouge).

Les verres de chalcogenures ont souvent été présentes comme des candidats idéaux pour les
applications de poling thermique pour la génération de seconde harmonique. Du fait de leur trés
forte polarisabilité, leur susceptibilité optique non linéaire d’ordre 3 (x®) est la plus forte de toutes
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les familles de verres. Cette propriété intrinséque du verre entre directement dans la réponse
d’optique non linéaire du second ordre induite apres traitement de poling thermique. Il a donc été
envisagé qu’un verre présentant un fort y® permettrait d’obtenir un fort ¥? induit. Cependant, les
premiers résultats n’ont pas été¢ a la hauteur des attentes. Notamment, la réponse induite apres
poling a trés souvent souffert d’une faible stabilité au cours du temps, avec des temps de
décroissance pouvant s’approcher de la journée ou semaines. Il est alors difficile d’envisager
d’utiliser ces verres pour des applications concrétes. Enfin, du fait de leur composition particulicre
(absence d’oxygéne, absence de cations mobiles), leur comportement au cours du poling thermique
différe des compositions d’oxydes largement étudiées et les mécanismes prenant place au cours
du traitement de polarisation thermique n’ont pas pu étre complétement décrit dans ces systémes
vitreux. La premiére partic de notre travail sur les chalcogénures s’est donc attachée a la
compréhension des mécanismes de formation de la charge d’espace au sein du verre, et plus
particulierement a la stabilité de cette derniere. Ces verres ont la particularité de présenter des
faibles températures de transition vitreuse et sont connus pour leur capacité a relaxer sous celle-ci.
Il 'a donc été décidé de réaliser quatre compositions de verre dans le ternaire Ge-Sb-S en partant
de la composition GezsSh10Ses, bien connu de la littérature et qui présente, a ce jour, le meilleur
résultat de poling thermique d’un verre de chalcogénure (en termes d’intensité du @ induit).3® 3
En partant de cette composition, trois verres additionnels, de taux en soufre croissant, ont été
réalisé. L’ajout de soufre s’est fait au détriment du germanium, en gardant un taux d’antimoine
constant. Les quatre compositions obtenues sont: GezsSbioSes (A), Gez25Sb1Se7s (B),
Ge20Sh10S70 (C) et Ge175Sb10S725 (D). Cette sur-steechiométrie en soufre permet d’introduire des

ponts S-S au sein de la matrice vitreuse, rendant celle-ci plus « flexible ». Cet effet se traduit par



une baisse de la température de transition vitreuse. Le but étant ici d’observer si une augmentation
de cette flexibilité¢ du réseau entrainerait une baisse de la stabilité de 1’effet induit. Un second
aspect essentiel du traitement de polarisation thermique se devait d’étre étudié, a savoir le role des
porteurs de charges positifs au sein de la matrice vitreuse. Pendant le traitement de polarisation
thermique des verres d’oxydes, le réle primordial des cations positifs (notamment des espéces
alcalines) dans la formation de la charge d’espace ont été amplement documenté. Les verres de
chalcogénures ne dérogent pas a cette régle et, malgré I’absence théorique d’alcalin de leur
composition, il a été suggéré que leur présence, sous la forme d’impureté, jouait un réle similaire
dans la création de la charge d’espace. *? Il a donc été décidé de doper ces verres en alcalin, par
I’ajout de NazS, afin d’avoir un cation mobile en quantité non-négligeable, facilitant son suivi
apres le traitement. Les verres préparés ont donc été dopés avec 1 et 3 mol% de sulfure de sodium.
Au cours du poling thermique, une premiére différence a été observée entre les verres dopé et non-
dope. En effet, les verres dopes en sodium présentaient une conduction cationique non-négligeable.
Apreés poling thermique, la création sous I’anode d’une zone vidée en sodium a été observée
seulement dans les verres dopés. Ce changement de composition a €été accompagné d’un
réarrangement structural observé en spectroscopie vibrationnel Raman dans ces verres dopés. La
structure du verre polé se rapprochant alors de son analogue sans sodium. Afin d’étudier le champ
électrique induit au cours du traitement de polarisation thermique, la technique des franges de
Maker, une technique d’ellipsométrie de seconde harmonique, a été utilisee. Cette technique
permet de mesurer la réponse de seconde harmonique du matériau en faisant varier I’angle
d’incidence et/ou la polarisation du faisceau indicent. Les franges mesurées permettent alors de

remonter a la symétrie de I’anisotropie a 1’origine du signal et, dans le cas d’un verre polarisé, cela
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revient donc a étudier le champ électrique induit au sein de la matrice vitreuse. L’étude de ces
franges a permis de mettre en évidence une réponse inhabituelle, le premier jour apres traitement,
dans les verres dopés et non-dopés. Les franges mesurées ne pouvaient pas étre décrites par un
champs électrique induit perpendiculairement a la surface du verre (selon I’axe z), comme attendu
dans un verre polarisé. De plus, les verres présentaient une contribution au signal de seconde
harmonique a incidence normale, mettant ainsi en évidence une contribution au signal de seconde
harmonique dans le plan de la surface du verre (selon les axes x et y). La décroissance du signal
mesuré était présente, comme typiquement observé dans les verres de chalcogénures. Concernant
les verres non-dopés, aprés une semaine, aucun signal ne pouvait étre mesuré. Les verres dopés en
sodium ont également présenté une décroissance du signal de seconde harmonique. Néanmoins,
apres un mois, ce signal s’est stabilisé et les franges mesurées présentaient alors une réponse
typique d’un champ é¢lectrique induit perpendiculairement a la surface et la composante a incidence
normale était alors absente. Pour expliquer 1’évolution du signal et une telle différence entre les
verres dopés et non-dopés, plusieurs hypothéses ont été proposée. Tout d’abord, la composante du
signal de seconde harmonique présente dans le plan de I’échantillon se devait d’étre expliquée. La
possibilité de la cristallisation de cristaux non-centrosymétrique au cours du poling a été écartée
car aucun signe de cristallisation n’a ét€¢ mesur¢ par spectroscopie vibrationnelle ou par diffraction
des rayons X. De plus, la décroissance de cette composante au cours du temps ne concorde pas
avec I’hypothése de cristaux qui seraient, eux, particulierement stable. Il a donc été envisagé que
ce signal provenant du plan de la surface pouvait étre lié a un champ électrique induit, non pas
selon I’axe z, mais selon les axes x et y (dans le plan de la surface). Des franges de Maker ont donc

été mesurées a incidence normale (fixe) en faisant varier la polarisation du faisceau indicent. Une
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telle démarche permet de supprimer la contribution éventuelle provenant de 1’axe z et de se
focaliser sur celle contenu dans le plan de la surface. Un modele simple et fortement contraint a
ensuite été mis en place, décrivant la réponse attendu pour une GSH provenant d’un effet électro-
optique induit selon les axes x et y. Les franges mesurées sur le verre ont pu étre parfaitement
décrites par ce modele. Le premier jour aprés poling, le signal mesuré pour les verres dopés et non-
dopés peut donc étre décrit par une réponse électro-optique induite par des champs selon les axes
X, Yy et z. Les composantes selon x et y diminuent néanmoins grandement au cours du temps pour
finir par ne laisser que la composante selon I’axe z, typique d’un verre polarisé par traitement de
poling thermique. Pour expliquer cette différence de stabilité dans les champs induits, un paralléle
a été fait avec le modéle présenté par Shimakawa dans les années 1990 sur la création de défauts
dans les verres de chalcogénures par irradiation laser. 1l a présenté un modéle de création de défauts
chargés de deux types. Le premier correspond a la création de « self trapped exciton », défaut
chargé présentant une faible stabilité et étant a des niveaux d’énergies leurs permettant de se
réarranger facilement pour revenir a leur état fondamental. Le second type de défaut chargé
présenté est la création de « Random pairs » qui correspondent a une stabilisation de ces défauts
par réarrangement structural. Les défauts se retrouvent donc dans un état métastable. Nous avons
donc émis I’hypothése que le premier type de défaut était fortement présent aprés poling, sans
directionnalité préférentiel, expliquant donc le caractére erratique des franges mesurées. Ces
défauts se réarrangent ensuite pour revenir a leur état fondamental. Cela explique la disparition du
signal mesuré dans les verres non-dopes et le changement dans les franges mesurées sur les verres
dopés. Dans ces derniers, nous émettons 1I’hypothése que la migration de sodium qui est associée

a des réarrangements structuraux permet la création du second type de défaut et la stabilisation de
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ceux-ci. La migration de sodium se fait préférentiellement selon I’axe z pour compenser le champ
électrique extérieur appliqué entre les deux électrodes. Les « random pairs » stabilisées se trouvent
donc stabilisé selon l’axe z et la signature d’un effet ¢lectro-optique provenant d’un
champ électrique induit selon 1’axe z est donc la seule restante. Ce travail a donc permis de mieux
comprendre les mécanismes prenant place au cours du traitement de polarisation thermique et de
trouver une fagon d’améliorer la stabilité des nouvelles propriétés induites en favorisant les
réarrangements structuraux. Une meilleure compréhension des mécanismes nous permet
désormais d’essayer de trouver des applications concreétes a ce traitement de polarisation thermique

dans les verres de chalcogénures.

La derniére partie du travail sur les chalcogénures s’est donc intéressée a I’application du poling
employant une €lectrode structurée. Il a été démontré qu’il était possible de transférer les motifs
de I’électrode a la surface du verre sur les compositions dopées. Nous avons également montré
que ces électrodes permettaient de contrdler la répartition du sodium a la surface du verre,
permettant ainsi de faire varier localement la composition du verre. Cette variation de composition
a permis d’obtenir des variations d’indices importantes, jusqu’a une diminution de 0.05 de I’indice
optique. Nous avons ¢galement démontré qu’il était possible de faire varier la composition/indice
graduellement, permettant ainsi de créer des lentilles a gradient d’indice au sein du verre. Les
caractéristiques optiques de ces lentilles peuvent étre controlées en faisant varier la structuration
de I’¢lectrode, la composition du verre ainsi que les conditions de poling. De tels microlentilles
présentent un réel intérét pour I’industrie et peuvent étre réalisées sur tout type de verre, a la
condition qu’il contienne un cation mobile. Ce dernier travail a conduit au dépot d’un brevet

europeéen.
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Ce travail de thése a permis d’appliquer le traitement de poling thermique sur une large variété de
verre. L’accent mis sur la compréhension des mécanismes au cours du traitement a permis ensuite
de prédire les changements de propriétés attendus et de les controler a différentes échelles (macro
ou micrométrique). Il a permis de mettre en avant le potentiel de la technique de poling pour la
réalisation de systéme ou diverses propriétés sont contrélées a 1’échelle micrométrique, ce qui

présente un potentiel certain pour la microphotonique.
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CHAPTER 1: INTRODUCTION

Today, photonics have become ubiquitous in our daily life. This scientific domain focuses on the
study of light — more specifically on the study and fabrication of devices to generate, process (by
modulating or amplifying), convert and detect optical signals. It covers the entire light spectrum
but is mostly focused on visible and infrared light. The range of applications of photonics is broad
and includes optical communication, information and computing, defense, bio-chemical sensing,

image processing. This list is not exhaustive and other applications are possible.

Photonics is a relatively new scientific domain that started its growth after the development of the
first semiconductor light emitting devices (LED) developed in the early 1960s in the USA by
Holonyak. * Holonyak is considered as the father of the LED but its principle was first observed
by Round in 1907 2 and discussed by Losev in the 1920s in a series of paper. 3 However, the 1960s
and the 1970s, with the development at Corning of the first optical fiber having low enough optical
losses to be used in telecommunication (as low as 20 dB/km), 4 were the two decades which started

the burst of photonics.

Recently efforts have been made to reduce device sizes and a subdomain of photonics has emerged
that is microphotonic. Microphotonic deals with light at a microscopic scale and ultimately aims
to replace microelectronics devices as the use of light would accelerate the flow of transmitted
information. To replace microelectronics, Photonic Integrated Circuit, also known as PIC, are
developed. These devices are similar to electronic integrated circuit in that on a compact chip,
several components are present with various role. The photonic functions present on these devices

are more and more relying on non-linear optics (NLO). However, challenges remain in the



development of new materials and new fabrication technique to improve the efficiency of such

components.

The study presented in this PhD work is centered on these issues of developing new materials for
microphotonic and integrated circuits. Our main interest is focused on engineering materials to
tailor their optical properties (linear and non-linear). This focus is not only limited to the optics
themselves, as we aim to tailor the functionality of the components. Here, we examine chemical
functionality, i.e., surface properties (such as surface reactivity, wettability...) to design devices
which could be used as Lab-on-a-chip or PICs, as well as the creation of nonlinear functionality
and its stability. This modification to the base glass’ behavior is introduced to the optical material

through a process of thermal poling.

Materials which have been used so far for non-linear optics are typically inorganic crystals which
present a strong non-linear response. However, these materials present major drawbacks as they
are difficult to manufacture and induce important intensity losses as light propagates. Optical
glasses present a good alternative to crystal as they are easy to manufacture and present a good
transmission of light with low losses. The main issue with amorphous materials is due to their
centrosymmetry which forbid them to exhibit Second Order Non-Linear Properties (SONL) such
as Second Harmonic Generation (SHG). Several techniques have been developed to bypass this
difficulty and to break the centrosymmetry of the glass. The major available techniques to break a
glass’s centrosymmetry are thermal poling, optical poling and corona discharge which will be

described later on in this introductory chapter.



Our work is focused on the study of thermal poling as a mean to tailor not only a glass second
order non-linear response but also to tailor its linear optical properties, its structure and stability

and the resulting surface reactivity at both macro- and micrometric scales.

The approach to this topic was to first find suitable glass compositions in two glass systems (oxide
glasses and chalcogenide glasses) and to then find the appropriate thermal poling conditions to
treat these samples. During the poling step, efforts were made to tailor the glass’s properties at a

micrometric scale and to understand the underlying mechanisms of such a thermal poling process.

This work has been conducted in close collaboration with several teams in France with the Institut
of Molecular Science (ISM) and the Institut de Physico-Chimie de la Matiere Condensée (ICMCB)
of the University of Bordeaux, and in the USA in the Glass Processing and Characterization
Laboratory (GPCL) at CREOL the College of Optics and Photonics at the University of Central

Florida.

The dissertation is divided in five chapters. Discussed below is an introduction to the poling
method, providing necessary background on the techniques and mechanisms used to break a
glass’s centrosymmetry for SONL properties as well as a brief introduction to nonlinear optics. It

also gives an extensive literature review on prior efforts on thermal poling.

The second chapter gives a description of the main techniques used to prepare and characterize the

glasses before and after poling.

The third chapter discusses results obtained in sodium borophosphate niobium glasses, which are

a well-studied, reference glass system for thermal poling. The work presented therein uses this



system to evaluate and demonstrate the use of structured electrodes to micro- (-)pattern optical

properties of the surface during thermal poling.

The fourth chapter focuses on thermal poling to induce a change of surface reactivity in a
borosilicate glass at both macro- and micrometric scale by first using a classical thermal poling
and then by using thermal poling using structured electrode, introduced in the third chapter. This
technique has allowed us to evaluate and understand the chemical mechanism in the glass which

gives rise to the resulting post-poled, spatially selective chemical surface modification.

Lastly, the fifth chapter focuses on thermal poling as a means to tailor chalcogenide optical
properties (linear and non-linear), using a classical thermal poling technique and structured
electrodes. Here, our work addresses several fundamental issues including the mechanism of glass
structure modification in the non-oxide network, the effect of glass stoichiometry and most
importantly, the inter-relationship between the poling conditions and glass network’s chemistry on
the long-term stability in the post-poled glass network and the resulting induced modification to
the material’s optical properties. A mechanism is proposed which illustrates the improvement in

stability that has resulted in this study, as compared to prior efforts to pole infrared glasses.

1.1 How to break a glass’s centrosymmetry?

Glasses are amorphous materials which present the phenomenon of glass transition temperature.
Due to their lack of long range order, an amorphous medium is perfectly centrosymmetric. A
medium is said to be centrosymmetric when it possesses an inversion center. In such a point group,
for every point with coordinates (X, y, z) in the unit cell, there is an indistinguishable point with

coordinates (-x, -y, -z). The presence of an inversion center makes it impossible for the medium to



exhibit certain properties such as Second Order Non-Linear Optical properties. For a glass to
exhibit such properties, it is therefore necessary to break its centrosymmetry. Two families of
techniques can be used. The first one relies on the use of an electric field and the various available
techniques are regrouped under the name of poling. The second one disrupt the glass
centrosymmetry by controlling the growth of non-centrosymmetric crystals inside the glass matrix
to form glass-ceramics. The second family will not be detailed here but we will briefly define the

various poling techniques available to break a glass’s centrosymmetry.

1.1.1 Optical poling

Optical poling is a technique which employs an intense laser light to irradiate a glass sample. The
electric field is thus applied without a direct contact but through the laser light. The first reported
use of this technique was made in the 1986 by irradiation of a silica fiber with a high intensity
light. ® Following this pioneer work, lots of studies followed to try to improve the efficiency of the
optically poled fibers. ¢° Optical poling is a photo-induced effect which is based on the
photogalvanic effect, a phenomenon by which a current appears in a homogeneous medium under
illumination. 1> More precisely, the process taking place in glasses is a third-order coherent
photogalvanic effect. 2 The recorded non-linearity is rather low in glasses using that technique, of
the order of 10 pm/V but have a great advantage in that this technique allows for a self-assembly
of the induced electric field permitting to meet phase matching conditions, an important concept

which will be defined in a section to follow.

1.1.2 Corona poling

Corona poling or Corona discharge is a technique which involves the partial breakdown of air or

nitrogen atmosphere. The sample to be poled is placed on a grounded plate which can be used as
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a heating plate. A needle is suspended above the sample and a high voltage (5 to 10 kV) is applied
on the needle causing ionization of the surrounding atmosphere. lons will move towards the
cathode and encounter the dielectric. The charge continues to increase at the surface of the sample
until an equilibrium is reached. During the process, molecules (in case of a polymer) will orientate
as dipoles and will keep their orientation after poling unless the sample is heated. This technique
has been used extensively in poling of polymer films 3 but has also been successfully used on

glasses. 14

1.1.3 Thermal poling

Thermal poling was first developed in the late 1960s by Wallis and Pomerantz > ¢ and is the
technique used throughout this PhD. The process is conducted on a glass slide placed between two
electrodes (usually silicon) in a cell with controlled atmosphere (air, argon, nitrogen...). The
assembly is then heated below the glass transition temperature of the glass, and once a

homogeneous temperature is reached, a strong DC electric field is applied across the sample.

Upon heating the sample, charges (mostly alkali and alkaline-earth cations) have their mobility
increased. The DC bias is then applied between the two electrodes thus promoting charge
separation through cationic migration towards the cathode. The cation departure can be seen as an
electric field assisted migration. As cations leave the vicinity of the anode, a layer of the order of
few microns is left entirely depleted of them underneath the surface. The depleted layer is formed
of negative charges originating from non-bridging oxygens (NBO) in oxide glasses following
cation departure. The conductivity in the alkali-depleted layer then dropped and most of the applied
DC voltage is effectively distributed solely on this layer, resulting in an internal field that can reach
values up to 108 - 10° V/m. -?® Depending on the nature of the glass and the type of poling
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(blocking anode conditions or open anode conditions), charge rearrangements can take place and
the thickness of the layer can vary. The sample is then brought back to room temperature and only
then is the applied DC electric field removed. The charges are said to be “frozen in” the glass
matrix resulting in a strong static electric field in the near anode surface. The direction of this static
electric field is opposite to the electric field applied during poling as charge separation in the
medium was intended to compensate that applied electric field. The principle of thermal poling is

summarized in figure 1.1.

At this point it is important to make a difference between the term poling used in glasses as opposed
to poling as used in poling of ferroelectric ceramics. In the latter case, a polycrystalline ceramic is
heated above its Curry temperature making the structure centrosymmetrical. A large electric field
is subsequently applied to the ceramic as the sample is cooled down. By doing this, the dipoles
align with the electric field thus breaking the centrosymmetry. Back at room temperature, the
electric field is removed and the ferroelectric domains keep their new orientation leading to a
permanent polarization of the ceramic. In thermal poling of glasses, cation migration is known to
be involved and is responsible of the creation of a space charge in the vicinity of the anode. Charges
are then frozen inside the glass matrix leading to the creation of a static electric field inside the

glass and to the polarization of the sample.
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Figure 1.1. Principle of thermal poling: thermal poling assembly (a), heat treatment and electric
field as a function of time (b)

1.2 Introduction to second order nonlinear optics
1.2.1 Light to matter interaction and the concept of polarization

To better understand the various phenomenon involved in this induced Second Order Nonlinear
response of the medium, it is necessary to do a basic overview of nonlinear optics (for further
details on Second Order Nonlinear Optical Properties and characterization techniques, the book
by Verbiest et al. is more detailed 2t). Two important things need to be first described: light and

matter as the phenomenon described here deal with light to matter interaction.

Light is an electromagnetic wave described by an electric (E) and a magnetic field (B). The axis
perpendicular to these two fields gives the direction of light propagation and Maxwell’s equations
allows one to fully describe this propagating wave. In the work presented here, the magnetic field
part of light will be neglected as its effect on dielectric medium (such as glasses) is considered

negligible. Only the electric field remains and can be written as:
E(r,t) = Eo(elkr-iot) (1.1)

With o being the pulsation of the electromagnetic field also equals to 2zv (v being the frequency),

o.t a time-dependent phase term and k.r a space-dependent phase term. k is the wave vector that

8



indicates the direction of light propagation, it is equal to 2nn/A (n being the refractive index, A

being the wavelength).

Matter is described as being made up of atoms comprised of a positive point charge (core)
surrounded by a cloud of negative charges (electrons). This assembly of core and electrons can be
approximate as a dipole which is characterized by its dipole moment M. The dipole moment is a
vector which describes the separation of the positive and negative charges. In absence of an
exterior electric field, the dipole moment is null, this is the classical approach of a dielectric
medium. However, once an electric field is applied, it will interact with the charged particles.
Typically, the core tends to move in the direction of the field and the electrons will move in the
opposite direction. The movement of the electrons is usually more significant, as their considerably
lower mass leads to a faster response. This interaction will cause a charge separation that can be
seen as a deformation of the cloud of electrons, characterized by induced microscopic dipole
moments w. Under illumination with a low intensity light, the induced microscopic dipole moments
oscillate with the same frequency as the incident electric field. The formation of dielectric dipole
moments at the microscopic scale results in the apparition of a macroscopic polarization which is
the sum of all microscopic dipoles. This is the classical linear light to matter interaction.
Nevertheless, in the case of illumination of a material with a high intensity light, i.e. of the order
of the atomic cohesion forces, the cloud of electrons oscillate with a higher amplitude and cannot
be described by a harmonic oscillation and it is necessary to develop the resulting polarization in
series as a function of the local electric field. The induced dipole moment at the microscopic scale

is written as:



Hina(@) = pP (@) + 1@ (@) + 4@ (W) + -
= aF (w) + BF(0)F(w) + YF(@)F (0)F () (1.2)

With a the molecular first order polarizability or linear polarizability while B and vy are respectively
the second and third order polarizability terms which described the nonlinear induced polarization
and F the local field. In this expression (w) refers to the frequency of the electro-magnetic wave
as in expression (1). For the sake of clarity, this term will be omitted in most of the expressions of
this thesis but one should keep in mind that this argument is implicit and that polarizability is
frequency-dependent. To better describe the interactions at the microscopic scale, it is important
to define the local field F. At the microscopic scale, the local field F is not perfectly equal to the
electric field E of the incident light due to the interactions between the dipoles. A local field factor
(F) is thus necessary to account for interactions between neighboring dipoles. A common form of
the local field factor is given by the Lorentz-Lorentz approximation 22 and takes into account these

interactions. The local field F can be written as

F=fE (1.3)

As stated earlier, at the macroscopic scale, the polarization can be seen as the sum of all the induced
microscopic dipole moment. The material polarization is thus similarly described at the

macroscopic scale by

P =¢o[ yVE + yPEE + y®EEE + -] (1.4)
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where €, is the vacuum permittivity, y» the linear susceptibility, y®@and y® respectively the
second and third order nonlinear susceptibilities and E the electric field. The field of nonlinear
optics (NLO) consists in studying the behavior of light in a nonlinear medium and thus to focus

on the higher order terms.

The quantities at the base of the second-order nonlinear optical properties of a medium are the
second order polarizability (microscopic scale) and the second order susceptibility (macroscopic
scale). These two quantities can be linked together and, in the case of a system made up of N

oscillators, can be written as

x® =Nfp (15)

With N the number density and f a local field factor. B and y® are both tensors of rank 3 containing
27 components in a 3x3x3 matrix. In this work, only second order nonlinear properties are studied
and we will focus on the second order nonlinear susceptibility . Our main focus will be on the
P@ term which varies quadratically with the electric field (therefore refers to as the quadratic

polarization) and is equal to

Which is equivalent to
@ _ 2
Pl' - EozxijkEjEk (1.7)
Jk '
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where ikj referring to the Cartesian coordinates (x,y and z), Pi(z)is a component of the polarization

vector, Ej and Ex components from the electric field vector and ijz,z the terms of the rank 2 tensor.

If we now write this expression explicitly, for the case of type | SHG, we obtain:

— Exz -
Ey
EZ

E,E,
E,E, (1.8)
E,Ex
ExE,
E,E,
E,E, ]

(2) (2) (2) (2) () 2 2 2
P, x( 2) X )(ci)x Xxyy Xxzz Xxyz xzy XZX Xa(cx)z X ;(cx)y X 9(cy)x ]
@] _ () (2) () ) () () 2 2 2
By = €o | Xyzex Xyyy Xyzz Xyyz Xyzy Xyzx Xa(fx)z XJ(/X)J/ XA(/y)xi
) @) ) 2 2 2 2 2 2 2
P, X x5y xm xar xe xa 22 18, x|

In the specific case of Second Harmonic Generation, ijz,z = ng as the susceptibility tensor is

invariant to the permutation of j and k, this tensor can be simplified and written with a 3x6 matrix.
In the case of SHG, another formalism is usually used to represent the susceptibility tensor, that is
the tensor dix which is equal to ng.;/z. The tensor dijk is usually written as di, where i=1
corresponds to the x axis, i=2 to the y axis and i=3 to the z axis. As for |, it takes values from 1 to

6 which corresponding values are shown in Table 1.1.

Table 1.1. Corresponding values between | and jk

I 1 2 3 4 5 6

jk XX Yy 7z yz=1zy XZ = zZX Xy

1
X

Equation (1.8) can thus be rewritten for the case of Second Harmonic Generation as
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EZ(w)
" Ej(w)
sz (2w) diy dip diz dig dis dis Eg(a))
Py( )(Zw) =€ |da1 dyy dpz day das dye 2(E ((Zx))E (w)) (1.9)
2 d d d d d d : ]
P (2w) st Tsz Tas o T TS e (B (0)E, (w))
_Z(Ex(w)Ey(w))'

1.2.2 The effect of symmetry on the ¥ tensor

The ¥® tensor has specific properties link to symmetries which are necessary to discuss to
understand nonlinear optics. These various types of symmetries are permutation symmetry, time-
reversal symmetry and symmetry in space. The first two types of symmetry are fundamental
properties of the susceptibilities while spatial symmetry is linked to the nonlinear medium. To
illustrate the importance of symmetry, let’s take the case of glass, i.e. a centrosymmetric medium.
As defined earlier, a centrosymmetric medium has a center of inversion, Neumann’s principle 23
states that if a medium is invariant to certain symmetry operations, its physical properties must be
invariant too. Therefore, the electric field E must be equal to —E and the polarization P equal to —P.
For second order nonlinear optical properties, we have written the term P®@ as P@ = y@EE, By
applying Neumann’s principle, the previous expression is equivalent to —P® = y@(-E)(-E) which
therefore gives ¥ equals to zero. Using Neumann’s principle, it is then possible to evaluate the
influence of a symmetry operation on a term of the tensor. To makes this easier, one can use the
direct inspection method developed by Fumi ?* which states that following a symmetry operation,
if the index ijk of a term of the tensor changes sign, this term is equal to zero. A good example to
understand the importance of symmetry on the rank two tensor is the one of quartz crystal which is

used as a reference for SHG in this work. Quartz crystal belongs to the 32 (international notation
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or Dz with the Schoenflies notation) point group, its second order nonlinear susceptibility tensor

can thus be written as

0 0 0 0 —dyy dn (1.10)
0 0 0 0 0 0

1.2.3 Origin of the induced SONL properties in poled glasses
As stated earlier, second order nonlinear optical activity is forbidden in glasses. However, during
thermal poling, a strong internal static electric field Eint is induced inside the glass matrix in the
cation depleted region. The presence of this internal electric field breaks the glass
centrosymmetry which gives rise to an electro-optical effect called Electric Field Induced Second
Harmonic or EFISH. The second harmonic generation then originates from the interaction
between the third order nonlinear susceptibility ¥ and the static electric field. The second

order nonlinear susceptibility can then be written as

x@ =3 x®Eqny (1.11)

The glass no longer belongs to the point group 1 (international notation, Ci in Schoenflies), but
now belongs to the C. (Schoenflies, comm in the International notation) as the electric field acts
as a rotation axis of infinite order, the glass now also possesses an infinite number of mirror planes

which include the static electric field. The y® tensor can thus be written as

0 0 0 0 dsy O
d31 d31 d33 0 0 0
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The origin of the SHG can be due a dipole re-orientation or to the static electric field. To
discriminate between these two possible origins, it is useful to study the ratio dsa/ds1. In the case of
a dipole orientation, this ratio increases as the orientation increases. However, in the case of a static

electric field, the ratio is strictly equal to 3.

To optimize the SONL response of the glass, two factors are important (i) a high y® value or (ii)
the presence of a strong induced electric field. The first parameter is linked to the intrinsic properties
of the material and its constituent elements, for instance chalcogenide, highly polarizable elements
(Nb, Ti, ...) and elements with a lone pair (Te...) allow an enhancement of the medium’s
polarization. The second parameter is linked to the presence of mobile species in the glass and to
the poling conditions. To obtain a large value of the electric field, it is necessary to obtain a large
alkali depletion and to concentrate it over a small thickness. The parameters and conditions of the
poling such as nature of the electrodes, atmosphere, treatment duration, thickness of the glass
sample (which is linked to resistivity), intensity of the applied electric field are all important to

control the thickness of the depleted layer and will be discussed throughout this chapter.

1.2.4 Phase matching conditions

Various parametric processes in nonlinear phenomenon need to meet phase matching conditions
to be efficient. These phenomena rely on the interaction of two waves with different frequency. In
the medium, due to the chromatic dispersion, the two waves are going to propagate at two different
speed and the medium will have two refractive indices n, and na,. In the case of frequency
doubling, like SHG, the intensity of the signal is then dependent of these two indices and of the

difference between the magnitude of the two wave vector (k), given by
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Ak =k, — 2k, (1.13)

If the two waves interfere constructively, meaning the medium is non-dispersive (no chromatic
dispersion, ne = Nxe), then Ak is null and the transfer is optimum, phase matching conditions are

met.

Out of phase matching conditions, meaning the medium is dispersive (n, # N2, ) the two waves are
travelling at two different speeds, the contributions from the two waves do not add up
constructively. Interferences between the two waves induce oscillations of the amplitude of the

second harmonic signal.

Phase matching conditions can be obtained in nonlinear crystals by playing with the birefringence
of the crystals which permits to eliminate the phase mismatch. Another technique can be also used
that is quasi-phase matching (QPM). 2>27 This technique is the one used in glasses (but not only)
as it is not possible to employ birefringence properties. In that case, real phase match does not
occur but it is possible to reach high conversion by making a periodical array of nonlinear active
layers. In crystals, the sign of the nonlinearity will then vary along the light path. This configuration
is achieved by periodic poling which can be done in two ways, (i) local erasure of the poled region

and by (ii) the use of a periodically structured electrode.

To understand how to design a periodically polled glass or crystals with opposite sign of
nonlinearity, it is necessary to define the notion of coherence length. In nonlinear optics the
coherence length corresponds to the length over which the phase difference between the two waves

(the fundamental and the harmonic wave) is equal to w. The coherence length is defined as
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T
LC=|ZE| (1.14)

It should not be mistaken with the coherence length in optics used to quantify the degree of

temporal coherence over which coherence drops down in a significant manner.

QPM

Ak 20
'/l\f/;\é >

Figure 1.2. Representation of the evolution of the I2,, intensity as a function of the length L of the
medium

When designing a periodically poled crystal or glass, the length of the period should be equal to
the coherence length. By doing so, the amplitude of the harmonic wave continues to grow instead

of dropping however not as fast as in real phase-matching conditions.

Figure 1.2 presents the three cases defined earlier: phase matching conditions, quasi-phase
matching and no phase matching conditions. It is plotted as a function of L/Lc with L being the

distance over which the light is propagating in the medium.

17



1.3 Second Harmonic Generation in Silica glass

In 1991, Myers 8 28 recorded second harmonic generation in silica for the first time. He proceeded
similarly to the procedure described at the beginning of this chapter. The experiment aimed at
polarizing a polymer film deposited on a glass substrate but he noticed that the treatment had an
effect on the substrate. The recorded non-linearity was up to 1 pm/V. ?® Following this work, it
was noticed that the static electric field could be linked to the presence of an alkali depleted layer

under the anode. Poling of silica glasses was then thoroughly studied by the scientific community.

18, 28-31

The impact of various parameters (atmosphere, voltage, electrodes, time) of the treatment were
studied and it was possible to control the size of the non-linear layer, its intensity and its position
in the sample. 2° The SHG response is studied using quantifying Maker fringes technique while
the position of the non-linear active layer can be found using micro-SHG imaging, acid etching
and/or backscatter ion mass spectrometry (to find the alkali-depleted layer). These studies helped
to better described the mechanisms of thermal poling and to predict the resulting NLO properties.
Especially, the work of Quiguempois et al. showed the strong dependence of the SHG intensity
with the applied voltage. 3> Upon poling of an Infrasil 301® glass slide, he proved the existence of
a voltage threshold as well as a linear dependence of the square root of the SHG signal with voltage
intensity. In this particular glass, they found rather large SHG response and a thin space charge
region (5 um). Their work is of the utmost importance as they proposed a model which matched
and could explain their observations. Their model was broader than the ones preceding that were
only taking into account the migration of the cations to estimate the non-linear response induced

in the medium. & 33 These previous attempts were limited as they took into account only few
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charge carriers with strict limiting conditions thus only matching experimental results for very
specific cases. The model of Quiquempois et al. however took into account charge dissociations
and recombination as well as the effect of the heating on the diffusion of the moving species. They
then applied and adapted the model by Proctor and Sutton ** to thermal poling to evaluate the
charge distribution in a glass under an electric field. An expression for the electric field as a

function of the distance from the anode could be obtained.

The study which was conducted by Quiquempois et al. was made on a particular silica glass which
contains mostly alkali cations and has a low content in OH impurities. The role of the various
impurities present in silica glasses (both alkali and OH) was studied in an article by Dussauze et
al. 2 and proved their importance on post-poling properties. Three silica glasses were studied:

Infrasil ®, Suprasil 2B ® and Suprasil 300 ®. Their impurity content is shown in Table 1.2.

In this effort, three glasses were poled under the same conditions, i.e. 90 min at 300 °C with a DC
bias of 5 kV but had Maker fringes presenting widely different profiles. All glasses presented a

purely EFISH contribution but dissimilarities are worth discussing.

Table 1.2. Impurities content in various silica glasses, from M. Dussauze et al.?

Impurities concentration in ppm Infrasil®  Suprasil 2B®  Suprasil 300 ®
OH <8 <1000 <1
Na 1 <0.01 <0.01
Li 1 <0.001 <0.001
K 0.8 <0.01 <0.01
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Both Suprasil ® glasses showed more complicated patterns with the appearance of multiple fringes.
In addition, in Suprasil ® glasses, both ? and electric field were lower. This could be explained
by a larger alkali depleted layer (up to 100 um) and by a non-negligible contribution from the bulk
glass. The low alkali content makes necessary for the depleted layer to spread out across the glass
to be able to screen the applied voltage. In the Infrasil ® glass, to screen the applied voltage of 5
kV, thanks to the higher alkali concentration (102 ions/m®), a depleted layer of 1 micron gives a
static electric field close to 10° V/m (so 10 - 10* C/m?®). In Suprasil ® glasses, as fewer alkali are
available (10 ppm), the maximum charge density is 10 C/m?, two order of magnitude lower than
in Infrasil ®, thus requiring a thickness twice larger to screen the applied electric field. This then
leads to a lower response of the induced SHG, two order of magnitude lower than in the case of

Infrasil ©.

The contribution from the bulk can be theoretically predicted following the zero-potential
condition, the electric field distribution across the glass sample can be described as on the
following figure with the y(® coefficients of the alkali depleted layer and the bulk, respectively

being positive and negative. *°
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Figure 1.3. Evolution of the electric field in a poled sample (blocking anode and open cathode)
First zone correponds to the cation depleted layer, second zone corresponds to the bulk

Voltage, temperature, impurities content are all parameters directly influencing the post-poling
properties. For instance, in the literature, poling effective on scale ranging from few microns to
hundreds of microns ¢ are reported depending on the parameters and glass matrix used during

the procedure.

From all of these studies, thermal poling of silica glasses is now well understood, the important
parameters have been identified allowing for a good control of the post-poling properties.
Researchers then moved on to more complicated glass compositions which are going to be

discussed in sections to follow.

1.4 Thermal poling of alkali-rich glasses

The preponderant role of cationic conductions in the formation of the static electric field in the

glass was shown in silica glass. Owing to their higher ionic conductivity, alkali-rich glasses should
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therefore exhibit additional changes directly linked to cations displacement. Thermal poling of
alkali-rich glasses has been studied mainly for two applications, (i) anodic bonding in
microelectronic applications ® and (ii) glass poling for nonlinear optical properties. *® These two
communities have tried to describe the mechanisms taking place during thermal poling but so far
did not manage to agree on a description of the charges involved, especially regarding the nature
of negative species. In 1974, Carlson et al. 7-3% 49 gave a first description of the mechanisms taking
place in the process which is still a reference today. Carlson studied polarization of glasses and
demonstrated the appearance of an alkali depleted layer under the anode. Depending on the poling
conditions, blocking electrode or open electrode conditions, different mechanisms were proposed.
Blocking electrodes cannot supply charges to inject into the glass, therefore species moving during
poling only originate from the glass matrix; whereas under open electrode conditions, injections
of species from the surrounding atmosphere (mostly H* and H3O") or from the electrode can take
place. It is important to note that it is almost impossible to meet perfectly blocking electrode
conditions. The electrode will be considered blocking at the anode if no charges can be injected to
the glass from its surroundings. However, exchange between the glass and the atmosphere can still
occur through departure of species from the glass. Carlson showed that following the formation of
the alkali-depleted layer, almost all of the voltage applied on the sample is effectively applied on
the alkali free region. The electric field building up in that region can reach values so large that
dielectric breakdown should occur in the alkali-depleted region. As dielectric breakdown does not
occur, it is therefore necessary to take into account compensation processes. Carlson suggests that
following cation departure, negative species start to move towards the anode to compensate the

charges. The depleted layer contains can be seen as formed of a large amount of non-bridging
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oxygens (NBO) and the electric field in that region is high enough to dissociate the NBOs which
then migrate towards the anode. He also pointed out that the depleted region densified and that the

poled region is subjected to topography changes.

As in silica glasses, the SHG response varies depending on the parameters and compositions used
during poling. As shown by Dussauze in his study above, all silica is not identical, and processing
methods used to produce high purity silica impact the residual, trace levels of impurities (OH-,
hydride, and low quantities of cationic species). Under open electrode conditions, charges are
injected inside the glass matrix. The space charge created is believed to be compensated for by the
hydroxyl groups injected inside the glass and the depleted layer can be formed over longer
distances. Whereas under blocking anode conditions, no injection is possible therefore resulting in

thinner depleted layer.

Scientists agreed on the creation of the alkali-depleted layer and on the injection of positively
charged species at the anode. The process can then be seen as an electric field assisted ionic
exchange. Two main mechanisms occur during poling, (i) a compensation mechanism coming
from the material itself by network rearrangement, 4! (ii) a compensation mechanism based on the

ionic exchange. 42

However, the debate on the nature of the negative charges moving in the glass is still topical with
some papers suggesting a displacement of electrons and others suggesting displacement of the
NBOs. #* 4 The presence of an oxygen depleted layer in the glass following thermal poling was
demonstrated by NMR measurements *° and ion-beam analysis. “ Thorough study of structural

rearrangements and the necessity of charge equilibrium also highlighted the possible deficit of
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oxygen in anodic region following poling. 2% 4143 47. 48 These last studies used vibrational
spectroscopy to highlight structural changes in the near surface region and helped solidify the
understanding of the mechanism of charge migration in alkali-containing oxide glasses. For
instance, when poling soda-lime glasses, departure of the alkali from the subanodic region change
the structure from a Qs containing network to a Qs network. Qz and Qa are notations used in glass
science to respectively refer to a SiO4 tetrahedra with one non-bridging oxygen (NBO) and one
tetrahedra without any non-bridging oxygen. The glass structure is then closer to the one of pure
silica. %2 Similarly in sodium-alumino phosphate glasses, following poling the connectivity of the
phosphate network increases. #! In borosilicate glasses, structural rearrangements associated with
sodium migrations are mostly linked to the conversion of B@, with a neighboring sodium cations
to B@, units. ¢ All of these results indirectly indicate the primordial role of oxygen in the
compensation process and that exchanges taking place in the glass can be described through

oxidation-reduction (redox) reactions.

On the other hand, some authors describe reactions taking place upon thermal poling as purely
electronic. The role of electronic conductivity in poling was studied by Krieger, *° by Lipovskii *°
when poling silver particles containing glasses and by Mariappan et al. > when poling bioactive
phospho-silicate glasses containing 50 % of sodium and calcium. Krieger disagreed with the
possible oxygen motion considered by Carlson and others. ” Krieger and colleagues thought that
the current was carried by electrons as they observed fluctuations in their current measurements, a
signed of a relaxation process that could be self-healing dielectric breakdown; plus, they did not
observe motion of oxygen ions. In Lipovskii’s work, electrons originate from metal nanoparticles

and are only emitted in the presence of the external electric field. The electrons then drift towards
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the anode. Mariappan et al. observed that the depletion layer formed during poling was created on
a shorter time scale than its resistance. They made the hypothesis that following sodium departure
(even with few hundreds of ppm) the created electric field is of the order of the breakdown voltage.
Such a high voltage is sufficient to make the electrons mobile in the glass and compensation of
negative charges can take place via electron extraction. This would result in the diminution of the
internal electric field, allowing for migration of even more sodium cations without going above
the breakdown voltage. More recently, Redkov et al. 2 discussed the mechanisms of molecular
oxygen formation during thermal poling and proposed an interesting new theory. Their work
disagreed on the oxygen anions motion in the glass as they stated that oxygen migration should
only occur at higher temperatures, close to the glass transition temperature. Instead they proposed
that following alkali departure, the electric field reaches value high enough for the remaining
negatively charged NBOs to discharge, creating electrons that migrate to the anode. During
thermal poling, peroxide radicals, = Si — 0" (where the dot denotes an unpaired electron and the
three lines to three bridging bonds), are formed through breakage of B-O-Si bonds which is
accompanied by the release of one electron. Here, mechanical stresses between the depleted region
and the bulk glass increase, thus deforming the network and promoting polymerization of the glass
matrix through the combination of two of these peroxides which can result in the creation of

molecular oxygen.

While many advances have been made to better understand the mechanisms of the thermal poling,
the large number of variables in the process and the composition-specific response of the glass
network to the process, have led to ongoing questions on the use of the method in glasses. These

variables have to date prevented the community from enabling a singular, complete description of
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the process for all materials. The lack of a complete description of all processes involved has not
prevented researchers from obtaining good results in modifying the optical properties in thermally
poled alkali-rich glasses. Among the families tested for Second Harmonic Generation, one
particularly stood out, that is niobium borophosphate glasses (BPN). Glasses belonging to this
family showed the highest post-poling induced second harmonic generation with an induced y®

susceptibility of 5 pm/V. >3

1.5 Second Harmonic Generation in chalcogenide glasses

Inorganic optical glasses can be distinguished by their non-linear refractive indices. The non-linear
refractive index of fused silica, often used as a reference, is known to be equal to 2.2 102° m?/W.
* The non-linear refractive index can be related to the third-order non-linear susceptibilities with

the following equation

12
n, = 771Re)(ﬁ)1(—w, W, W, —W) (1.15)

As discussed earlier, x® plays an important role in thermal poling as shown in equation (1.11).
Thus, a glass with a high non-linear refractive index should be more suitable for thermal poling.
Figure 1.4 illustrates a classification of glasses depending on their nonlinear refractive indices. 2°
Chalcogenide glasses exhibit the highest nonlinear refractive index which should lead to strong
SHG response after polarization. Chalcogenide glasses are usually used for their good transparency
in the mid-IR region. Among glasses transparent in the infrared, we find fluoride glasses, tellurite

glasses and chalcogenides. Fluoride cannot present an interesting material as they have the lowest

+® among glasses. Tellurite have higher ¥® than oxide but are still one order of magnitude lower
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than chalcogenide. Hence chalcogenide represent the appropriate candidate for an effective

thermal poling associated with infrared transparency.

Measured at 1.5um
N2/ sio2
Sulfide, [
Selenide || 100 Chalcogenide
Tellurite
. 10
Oxide

dions (Ti*, Nb*, W*) in silicate, borate, phosphate
matrices

1 Silicates, borates, phosphates

Fluoride

Fluoride 0.1

Figure 1.4. Classification of the nonlinear refractive index of several glass families, Dussauze 2°

Several studies on poling of chalcogenide glasses have been conducted. One of the first recorded
second-order non-linear susceptibility in arsenic sulfide thin films has been found by Quiquempois
et al. % and was obtained both by thermal poling and optical poling. Using the Maker fringes

technique with a pump wavelength of 1550 nm they were able to record magnitude up to 0.6 pm/V.

Optical poling was used by Qiu et al. > in Ge2As20Seo glasses by shining both ® and 20 laser
beam (1064 nm and 532 nm) on the sample at room temperature under no electric field. Photo-
induced SHG properties seem to remain stable overtime and was four order larger than in the
tellurite glass 15Nb.0Os-85TeO; and seven times larger than for a 1 mm thick Y-cut quartz crystal.
Liu et al. °® used electron beam irradiation (from a SEM) in Ge-As-S glasses and obtained a value

of up to 0.8 pm/V of the second order non-linear susceptibility. The proposed mechanism at the
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origin of SHG signal is due to formation of secondary electrons in the glass associated with the
absorption of the incident el