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Résumé

Des études récentes ont montré que les verreeadlag/de de tellure présentent des
indices non linéaires élevés et que leurs perfooemsont renforcées, entre autres, par I'ajout
d'oxyde de métaux de transition, faisant de cesénstx des candidats potentiels a des
applications « tout optiques » dans le domainetélésommunications. La découverte d’'une
génération de seconde harmonique dans les vertggpalors favoriser le développement

de ces matériaux pour l'intégration dans des systemptiques.

Dans ce cadre, nous nous sommes intéressés éot@tian et aux caractérisations
physico-chimiques (structurales et optiques) deseseet vitrocéramiques de composition
molaire 84,15% Te®— 14,85% WQ — 2% SbQ@s. Cette composition était particulierement
intéressante pour cette étude puisqu’il a été plessie faire cristalliser des particules de la
phase Te® y non centrosymétrigue et ayant démontrée des @tépride doublage de
fréquence. Apres optimisation des conditions dengdhermique, une forte susceptibilité non
linéaire d'ordre deux a été mesurée au sein deses/eet vitrocéramiques étudiés.
Parallelement, une étude visant a expliquer I'oggde la non linéarité de second ordre au
sein de ces matériaux polés, a été entreprise pectrescopie Raman et microsonde

électronique.
Mots clés : - Matériaux tellurites, Verres, Vitesamiques, Optigue Non Linéaire

- Diffraction des Rayons X, Diffusion Raman, Spestiopie
d’absorption des rayons X (XANES), Spectroscopieamouge, Microsonde

électronique

- Traitement de poling thermique, Génération deoSde Harmonique,

Susceptibilité d’ordre deux



Abstract

Second harmonic generation in T£0© based thermally poled glasses and glass

ceramics.

The increasing interest in materials with non—lim@atical properties has been greatly
influenced by the important industrial need of kagitical » devices. Tellurium dioxide-based
glasses are very good potential candidates for applications because of their high linear
and non-linear refrative indices. The origin of dbeproperties is attributed to the
stereochemical activity of the featoms. These are very often reinforced when elesnén
such as W' are added. Second harmonic generation in bulkriiéy poled glasses offers

new opportunities in material research and devaekbpment for optics.

Then, the study was about glasses and glass-ceramtic 84,15% Te@— 14,85%
WO; — 2% Sb®@s molar composition. This composition allows to abtédy heating the
crystallisation of the non-centrosymmetric metastabTeO, phase which presents second
harmonic generation. After optimisation of polingnditions, second harmonic signals have
been successfully generated for thermally poledsgla and glass-ceramics. Structural and
optical characterisations have been undergone éedod after poling with the aim of

explaining the origin of the second order non-lnitga
Key words : - Tellurite materials, Glasses, Glessamics, Non-Linear Optic

- X-Ray Diffraction, Raman and infrared Spectrosesp X-Ray
absorption Spectroscopy (XANES), Electron microgrob

- Thermal poling treatment, Second Harmonic GemaratSecond
order susceptibility
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Introduction générale

Afin de répondre a une demande toujours croissatdas le domaine des
radiotélécommunications, de la commutation optique du transport ultra — rapide
d’'informations, de nombreuses recherches ont pontde développement de systémes « tout
optique » ou électro — optiques pour la détectierstockage et le transfert de I'information.
Or, les dispositifs électroniques actuels souffréatleur temps de réponse « long » {20
10'° s) par rapport & d'autres dispositifs mettant em jles phénoménes d’'optique non
linéaire dont les temps de réponse se mesurent i@segondes (I s) voire en
femtosecondes (10 s). Les processus non linéaires mis en ceuvre dassderniers
dispositifs peuvent apporter la possibilité de comabdeux ondes du rayonnement incident
pour donner un doublage de fréquence qui est eféeoent a la base de nombreuses

applications.

Parmi un vaste choix de matériaux optiquement mudaires (cristaux, polymeres,
verres, vitrocéramiques ...), les matériaux vitrewntsdes candidats potentiellement
intéressants en particulier pour la réalisatiorsglémes optiques tels que les guides d’onde
et les commutateurs ultra rapides, en raison de léponse non linéaire élevée, tres
supérieure a celle des matériaux traditionnels cenfansilice, ainsi que de leur faible
absorption. Par ailleurs, ces verres présententjd@#és essentielles pour le développement
de ces dispositifs : facilité d’élaboration, faibdelt contrairement a celui des matériaux
cristallins et grande diversité de composition. ®mpriori, 'absence de susceptibilité non
linéaire d’ordre deux dans les matériaux vitreuxfdit de leur isotropie optique et plus
particulierement de leur caractere centrosymétriqueurrait empécher leur utilisation.
Cependant, la création d’effets non linéaires dmrs& ordre dans certains verres grace a la
rupture de lisotropie optique par application dechiniques de « poling » (polarisation
thermique sous champ électrique, encore appeléhgdliermique ou polarisation par
irradiation laser, encore appelé poling optiqua)yre la voie a la mise au point de tels

dispositifs. Les mécanismes a l'origine de la gatién de seconde harmonique (GSH) — soit

1



en d’'autres termes des propriétés de doublageédadnce — dans les verres, reposent d’'une
part sur le couplage de la susceptibilité non Imeéd’ordre trois intrinséque au matériau et le
champ statique interne induit dans celui-ci, eutt&a part sur la présence d’entités polaires

susceptibles de se réorienter lors du traitemepbtieg.

Une autre méthode, développée depuis peu, pernaendgnt de conférer aux
matériaux vitreux une non linéarité optique de sdcamrdre. |l s’'agit de réaliser des
vitrocéramiques transparentes, c'est-a-dire dealiiser au sein des verres, par I'intermédiaire
de traitements thermiques adaptés, des particulese dphase non centrosymétrique

susceptible de présenter des propriétés non lggair

Le propos général de cette thése s’inscrit done darcontexte et dans le cadre d’une
collaboration entre le groupe « Organisation Stmadé Multi-échelle des Matériaux » du
laboratoire SPCTS de Limoges, le groupe « Matéraaux I'Optique » de I'institut ICMCB
et le groupe « Molécules et Matériaux pour I'Opé&ddon Linéaire » du laboratoire LPCM de
Bordeaux.

Les travaux menés au sein du laboratoire SPCTSislgqusieurs années se sont
focalisés sur les matériaux vitreux et cristalligésase d'oxyde de tellure et ont notamment
permis de mettre en évidence et de caractérisegamene tres étendue de verres présentant
des propriétés optiques non linéaires performartegplication d’'un traitement de poling
sur ce type de verres et I'étude de la génératosedonde harmonique résultante constituent
donc un développement naturel de ces nouveaux imatéen vue d’application dans les

domaines optoélectroniques.

L'objectif de cette thése consiste a élaborer dases et des vitrocéramiques d’'un
méme systeme a base d’oxyde de tellure, susceptildeprésenter des propriétés optiques
non linéaires de second ordre, de caractérises lprapriétés physico — chimiques puis de
réaliser une étude structurale de ces matériaemfat de mesurer leurs susceptibilités d’ordre
deux induites. La corrélation entre la réponseqguatinon linéaire d’ordre deux et la structure
de ces matériaux pourrait permettre de comprendred’expliquer les meécanismes

responsables de la non linéarité d’ordre deux daswyerres tellurites.



Plus précisément, les verres a base d'oxyde derdeiont trés étudiés depuis de
nombreuses années de part leurs applications mkestgrace a l'existence de larges
domaines vitreux, leurs basses températures di&tbo, leurs faibles coefficients
d’absorption, leurs larges domaines de transparetaigs €galement en raison de leurs fortes
valeurs de susceptibilité non linéaire d’ordre drqui sont parmi les plus élevées jamais
observées au sein des différents verres oxydesusomrorigine de ces propriétés optiques
non linéaires remarquables semble clairement raliBactivité stéréochimique intense de la
paire électronique libre Bsprésente sur I'atome de tellure et par conséquerson
hyperpolarisabilité. Il apparait de plus que ledgrenances de ces verres sont renforcées par
I'ajout soit d’oxydes de métaux de transition (W@Q,Os ....), soit d'un deuxiéme oxyde de
métal lourd possédant une paire électroniqdeets TI", Bi** ...

Notre choix de matériaux s’est porté sur les vemes systeme TeD— WG
essentiellement parce qu’ils présentent des valdersusceptibilité d’'ordre trois parmi les
plus élevées des verres oxydes. Nous avons engtégour I'étude d’'une seule composition
molaire 85% Te®@- 15% WQ, notamment parce qu’il est possible de faire alliser au sein
de cette composition vitreuse des particules djmese non centrosymétrique, appeléeTeO

y, variété métastable de Tefossédant des propriétés de doublage de fréquence.

Il est important de souligner qu’une tres faiblewité d’'oxyde d’antimoine $S0; a
étée systématiquement ajoutée dans le but d’éaldasiverres élaborés. Par conséquent, nous
nous sommes en fait intéressés a la compositioairaatuivante : 84,15% TeG 14,85%
WO3 - 2% SbQ@s.

Le mémoire s’articule autour de cing chapitres :

pY

Le premier chapitre est consacré a une descripties propriétés optiques non
linéaires d’ordre deux et expose également les riaaté susceptibles de présenter cette

propriété et plus particulierement les verres vigocéramiques a base d’oxyde de tellure.

Le deuxieme chapitre concerne la description deglitions de synthese des verres et
des vitrocéramiques, ainsi que des techniquespositifs expérimentaux utilisés (diffraction
des rayons X, spectroscopie vibrationnelle, spsctipie d’absorption des rayons X,



microsonde électronique, technique de poling, digf® de mesures des propriétés non

linéaires de second ordre).

Le troisieme chapitre porte sur I'analyse par thadiffraction des rayons X et par
calorimétrie différentielle des diagrammes de pkaseQ — WQO; a I'équilibre et hors
equilibre ainsi que les principales caractéristigpbysiques des verres synthétisés. Le choix
de la composition molaire 84,15% Te£O 14,85% WQ - 2% SbQ@;s est clairement expliqué
a travers des performances optiques non linéaraanquables ainsi que la possibilité de faire
cristalliser au sein de la matrice vitreuse detiqdes de la phase non centrosymétrique ;TeO
y présentant un signal intense de seconde harmoniggse caractéristiques physiques et

thermiques de ce verre sont finalement décrites.

Le quatrieme chapitre développe I'étude des vinammégues a partir de la
composition vitreuse 84,15% TeO© 14,85% WQ - 2% SbQ@s, en insistant tout d’abord sur
les différents traitements thermiques réalisés dandut d’obtenir des vitrocéramiques
transparentes contenant essentiellement des pestide la phase Te@. La ou les phases
cristallisées sont alors identifiees par diffracties rayons X. Enfin, I'étude structurale des
verres recristallisés est suivie a la fois paruditin Raman et par spectroscopie d’absorption

des rayons X.

Le dernier chapitre est consacré a I'étude de f#mgdion de seconde harmonique
dans les verres de composition 84,15% Je© 14,85% WQ — 2% SbQ@s polés
thermiquement et les vitrocéramiques de méme coitigogpolées ou non. L'étude des
verres polés par diffusion Raman et par microsagldetronique est effectuée dans le but
d’appréhender les mécanismes a l'origine de la lmaarité optique de second ordre. La
comparaison des valeurs de susceptibilité d’ordrexebntre le verre polé et la vitrocéramique
polée ou non permet de dégager quelques conclugicans a I'effet de la cristallisation au

sein d’'une matrice vitreuse sur les propriétésalethge de fréquence.



Premiere partie

Bibliographie

1 Introduction a I'optique non linéaire

Depuis 'avenement du laser au début des annéele@remieres études d’optique
non linéaire ont suivi de prés l'invention et levdppement de sources lasers de fortes

puissances crétes et délivrant des impulsionsvefaent courtes.

1.1 Rappel sur la polarisation de la matiere

Dans I'exemple de I'atome d’hydrogene, et en I'alogede champ électrique externe,
le centre de masse de I'électron coincide aveoyaunatomique. Ce couple noyau (charge +
q) — électron (charge - q) forme un dipble élecigigpermanent caractérisé par son moment

dipolaire permanent :

Po—4qr polarisation statique
ou g est la charge et r le rayon atomique.
Pour un atome soumis a un champ électrique Epfdalinduit s’écrit :

P=aE

ou a est la polarisabilité. L’effet de distorsion siarbite électronique (figure 1), par
le champ électrique externe E, polarise 'atomgéeiere ainsi un moment dipolaire électrique

p induit dans la direction du champ.



+q +q

(@) (b)

Figure 1. Atome d’hydrogéne en I'absence (a) et garésence (b) un champ électrique [1]

Les grandeurs que sont la polarisabilité et le murdegolaire électrique représentent
des grandeurs microscopiques. A I'échelle macragoep pour laquelle la matiére est
constituée de N atomes ou molécules identiquesupié¢ de volume, le moment dipolaire

macroscopique induit se nomme alors « polarisatja@t est défini par la relation :

P= N<;>= g e E

Cette relation permet d'introduire la polarisatitinéaire P et la susceptibilité

diélectriquex™ du milieu.

1.2 Définition de I'optique non linéaire

L’optique non linéaire (ONL) regroupe I'ensemblesgghénoménes qui découlent de
la modification des propriétés optiques d'un maiéridiélectrique sous l'effet d'un

rayonnement intense.

Un matériau soumis a l'action d’'une onde électraméigue est le siege d'une
polarisation induite qui détermine entierement &ponse du milieu a I'excitation du

rayonnement.

Tant que 'amplitude de I'onde est peu intensgydkarisation macroscopique induite
P reste proportionnelle au champ excitateur Eogidé réémise est alors de méme fréquence
que I'onde lumineuse fondamentale. La densité darigation P s’exprime linéairement en

fonction du champ électrique E.



Si 'amplitude de I'onde lumineuse, émise par exlengar un laser, est suffisamment
intense pour produire un champ électrique dontdterde grandeur s’approche de celui du
champ électrique assurant la cohésion des élecitonaoyaux des atomes ou des molécules,
des effets optiques non linéaires dans les milidiglectriques apparaissent alors. Dans
I'approximation d’'une réponse purement dipolaieepblarisation P induite du matériau peut
étre alors développée en fonction des puissanaessantes du champ électriquewi:(de

I'onde lumineuse (développement de Taylor) [2] :

e e

P =Ppo+pl4prl

. po correspond a la polarisation permanente, ou ereqgpelée polarisation

statique, pouvant exister éventuellement sansytenrement laser.

—

1 . . L,
. P est la polarisation linéaire.

e P! ogstla polarisation non linéaire.

La polarisation linéaire s’exprime selon la relatguivante :

Pl= g0 10 F(®)

* g estla permittivité du vide.
« x® représente la susceptibilité diélectrique d’ortire

* E(w) correspond au champ électrique qui est fonctetagulsationw.

La polarisation non linéaire s’exprime comme la s@rdes polarisations d’ordre n,

oun=2:

Pil=g, (172 Y@ EY0) + 1/6 YO B @) + ...)



Les coefficient™ représentent les susceptibilités diélectriquesdtéon : ce sont des

tenseurs d’ordre n+1.

La polarisation totale P induite du matériau s¥alors :

-_— - —_—

P=P0+g, [xP E(e) + 12 YD EX@) + 1/6 P F(0) + ...]

« La susceptibilité d'ordre %, fait référence a I'optique linéaire.

« La susceptibilité d'ordre 2¢'?, décrit la non linéarité quadratique. Aucune
polarisation quadratique n’est induite dans lesénix isotropes optiguement, comme les

verres par exemples.

« La susceptibilité d’ordre %®, correspond & la non linéarité cubique.

Dans cette étude, nous nous sommes intéressépgticilierement aux phénomenes
optiques non linéaires quadratiques, qui conceraepolarisation d’ordre 2 et mettent en jeu

la susceptibilité non linéaire d’ordre??.

Ce terme non linéaire d'ordre deg?, correspond au mélange a trois ondes, c'est-a-
dire X? (-ws ; i, w}), en respectant la régle de conservation de kgeewy= w, + wy. De
facon plus simple, lorsqu’on parle de mesures apscen génération de seconde harmonique
(réponse optique pure aves = w, = w), par exemple, on mesup® (-2w ; w, w). Ce
phénomene non linéaire, appelé génération de sedoacnonique (GSH), permet donc le
doublage de fréquenc® de I'onde incidente se propageant dans le milien linéaire

considéré.
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Figure 2. (a) Représentation schématique du doublagle fréquence. (b) Diagramme de

niveau d’énergie décrivant la génération de secondermonique [3]

Un autre phénomeéne peut étre a l'origine de la igdioé de seconde harmonique, da
a l'apparition d’'un champ électriqgue constant Ef@grne au matériau. Il apparait alors un
terme nouveauX®(-2w ; w, w, 0) E(0). Dans la relation de la polarisation l®f induite du

matériau, la susceptibilité d’ordre deux s'écritogefaity @ et s’exprime par la relation :

X e () = X9(-200; w, ) E(w) + X(-2w; w, w, 0) E(0)

Dans I'approximation dipolaire, et puisque la pisation et les champs électriques
sont des vecteurs polaires, I'opération d’inversiopose que toutes les susceptibilités
diélectriques d’ordre pair s’annulent lorsque lgénau posséde un centre d’inversion. Ce qui
signifie qu’il est impossible d’avoir des effetsmtinéaires d’ordre deux dans un milieu

centrosymétriquex(? =

0). En d’autres termes, la génération de secbhad®onique ne peut
avoir lieu que dans des matériaux non centrosyquts @ # 0), c'est-a-dire ne possédant
pas de centre d’'inversion. Dans le cas des matedastallins, il existe 32 groupes ponctuels

décrivant les classes cristallines possibles gta2thi ceux-ci sont non centrosymeétriques.

Il est important de noter que différents systemasites sont communément utilisés

en optique non linéaire. Nous nous sommes placés ti cadre du systeme d’unités
9



internationales Slet les susceptibilités d’ordre deux et troi€) et x®, s’expriment donc en

m/V et nf/V? respectivement. (cf annexe 1, appendice 2 [4]).

1.3 Exemple de phénomeénes non linéaires

Nous rappelons brievement dans cette partie lesipaux phénomenes non linéaires,
en insistant sur le phénomene non linéaire de skeootre et plus particulierement sur la
génération de seconde harmonique qui est le sitilrefn linéaire que nous avons mesuré et
étudié.

Comme expliqgué précédemment, la génération de decbarmonique permet le
doublage de fréquence d’'une onde se propageantlelandieu non linaire considéré. Les
deux ondes fondamentales colinéaires posseéders lalanéme fréquencey) et s'ajoutent
afin de produire un rayonnement cohérent a la #dge (20). La premiéere observation de
génération de seconde harmonique a été realiséErpaken et al [5], peu de temps apres
I'invention du laser (figure 3). Le faisceau rougeident a 694,3 nm d’un laser a rubis était
focalisé sur une lame mince de quartz ou il engehdn faisceau de seconde harmonique trés

peu puissant (de I'ordre de 1 @vatt) de lumiére située dans l'ultraviolet & 347n.

w=694.3 nm lamelle de

\ M\ quartz
S A II\—H—/’f'
Laser a rubis l

A= nm
et A'=347.15 nm

Figure 3. Premiere expérience d’optique non linéaé [6]

Y Annexe 1
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L’effet Pockels correspond a un effet électro -aqu linéaire ou l'indice du matériau

est modifié sous I'application d’'un champ électaaiatique selon la relation [7] :
An=-1/2ArE
avec r = 2/f X 4. wo)

ou r est le coefficient électro — optique et mdice de réfraction. Cette relation met
en évidence le lien entre la réponse électro —qoptiet la susceptibilité d’ordre@?. Un
matériau présentant un fort indice non linéaireséeond ordre est susceptible d’étre intégré

dans un dispositif optique actif en tant que maouiaou commutateur optique.

L’effet Kerr correspond a un effet électro — op@guon linéaire. Ce phénoméne non
linéaire d’ordre trois coincide avec la variatiom lindice de réfraction (n) du matériau sous
I'effet d’'un rayonnement lumineux intense. Dans rmatériau isotrope présentant une non
linéarité d'ordre trois, le tensey est relié & la contribution non linéaire de licelide

réfraction (n) :
N=rn+mnl

ou ny est l'indice de réfraction linéaire, indice de réfraction non linéaire et |

I'intensité du faisceau incident. Par ailleurs :
n> = 3X¥(2 &6 ne® ¢)

ou c est la vitesse de la lumiére dans le vidg ket permittivité diélectrique du vide.

Le tableau ci-dessous résume quelques propriégtés hux effets linéaires et non
linéaires [3, 4, 6, 8].
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Ordre | Tenseur Effet Application
1 @ Absorption et émission linéaires Prisme
Réfraction Fibre optique
2 x@ Génération de seconde harmonique : Doubleur de fréquence
1? (20;0,0)
Mélanges de fréquences : Amplificateur et Oscillateur
12 (0,;0,+a) paraméinique oplique
Effet Pockels : Modulateur ¢leciro — optique
1® (@30 0)
3 1@ Génération de troisiéme harmonique : Tripleur de fréquence
¥ Be;0,0,0)
Génération de seconde harmonique en Doublage de fréquence
présence d’un champ électrique constant :
¥ (20; 0,0,0)
Meélanges a quatre ondes : Effet Raman stimulé
xs) (‘(94; m]_: (‘)1) m3)
Effet Kerr optique : Commutateur optique ulira
1@ (o, 0,0, 0) rapide

Tableau 1. Principaux phénomenes linéaires et nomkaires et quelques applications

1.4 Expression mathématique de la non linéarité d’odsnex

Dans le cas de la génération de seconde harmonigaegnde incidente de fréquence
w se combinant avec elle-méme, induit dans le milien linéaire considéré une polarisation

de fréquence @ définie comme suit [9] :

Pi(20) = Xiik® (- 20 ; 0, w) E(w) Ex(w)

Or, la susceptibilité diélectrique d’ordre deux esttenseur de rang trois constitué de

— —> —>

27 composantexijk(z) suivant les axc &Y 2 dun repere cartésien. En tenant compte du
principe de symétrie de Kleinman [3, 6], la permiotaentre Eet B n’a pas de signification
physique. Il en résulte que le tensgw‘z) est symétrique par rapport aux permutations des
trois indices ijk :

12



Xijk(z) = Xikj @ = ink(z) = Xiki @ = Xkij @ = iji(z)

Seules 18 composantes du tenseur restent indépgeadan

Les composantes de la polarisatioruasivant les trois axes d’un repére cartésien (X,

y, z) sS’expriment alors sous la forme :

" E2@)

Ey ()

Px (dw) 1 |71 x122 X133 X1l X113 X1 £ (w)

Py@w) | =—|xm xa2 X1 X3 X213 X22|| 9 F. (W) E
P.(2 2 2Ey () Ez(w)
= (2) X311 Xa:2o K3 X33 X313 X32)| 2 () E.(w)
2E.(w) Es(w)

e

La plupart des auteurs utilise la notation du tensmn linéaire d’ordre deuxdau

lieu de la notatioryx. Ces deux tenseurs sont directement reliés pgudton [8] :

Xik = 2 i

Une notation contractée a deux indicgest souvent rencontrée ou i = 1 correspond a
I'axe (x) du repére cartésien, i = 2 a I'axe (y) et3 a I'axe (2) ; I'indice | prend les valeurs

suivantes :

XX yy zz yz = zy XZ = zX Xy = yX

On abouitit ainsi a une matrice 3x6 :

Bl
E.*
Px(dw) dnp  dip diz die dis dig E.: Ei;
P.(2w) |= | dxn daz das dra dos dag e (.;}E o)
P_(2w) ds dsz dsz dss dss dag ; EF _ Ez )
2E.(w)Ey(w)

.
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Or, comme dit précédemment, d’'apres les principesyinétrie de Kleinman, il est
possible d’écrire les indices i et | dans n'impogieel ordre. Le nombre de composantes

indépendantes du tenseyrse réduit alors a 10 [6, 8] :

('/_

E. (@)

P, Qw) dy  dn  dis di dis dis Erf-; E(wg
P.(2w) | = dig dy d;s das dys dys .- @ﬂ% )
2 dis d; d d d; d; = Ly z
P, (2w) 15 4 33 3 3 4 E o E o)

2Ex{w) Ey(w)

hN

Dans le cas particulier des matériaux centrosyméds, tels que les matériaux
vitreux, tous les termes dans le tenseur de subdg@tnon linéaire d’ordre deux sont nuls.

En effet, un milieu centrosymétrique demeure irawarpar la transformation» - r :
Pi(209) = Xix® (- 200} @, 0) Bi(w) Eu(w) > - Pi(@0) = xi® (- 200; 0, &) (- B(W)) (- E(w)
U

Xik? =0

Ainsi, une non linéarité d’ordre deux pourra s’alvse seulement pour :
» des cristaux non centrosymeétriques (quartz SiQ,

» des matériaux dont la centrosymétrie est briséalgarcontraintes extérieures
telles un traitement de « poling » (électrique riigue ou optique) ou par la cristallisation

d’'une phase non centrosymétrique au sein du matéria
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2 Matériaux présentant des propriétés optiques non tieéaires de

second ordre

2.1 Quelques exemples de matériaux

2.1.1 Les cristaux inorganiques

Depuis la premiere observation de génération denskec harmonique a travers un
cristal de quartz irradié par un laser rubis [58, mombreux autres matériaux cristallins
inorganiques non centrosymeétriques ont été étutiddeau 2). Le principal avantage de ce
type de matériau est la valeur tres élevée decleeifficient optique non linéaire. En revanche,
ces matériaux montrent de nombreux inconvéniegsgige leurs colts relativement élevés,
leurs difficultés d’élaboration, leurs fragilitése qui les pénalisent en tant que matériaux
potentiels pour des applications intégrées. Lestatrk anisotropes les plus communément
utilisés dans les dispositifs optiques et électaptiques sont le niobate de lithium (LINHO

et le dihydrogénophosphate de potassium (KDP).

Matériau Symétrie ponctuelle d, (pm/V)

A =1064 nm
Quartz (Si0,) 32 d, =030
LiNbO, 3m d, =595

d,, =34,40
d,, =276
KDP (KH,PO,)’ 2m d, =039
GaAs A2m d, =120

Tableau 2. Valeurs des coefficients non linéairesatdre deux d; de quelques cristaux

usuels (mesures réalisées a la longueur d’'onde das#t nm) [6, 8].
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2.1.2 Les polymeres organiques

Les polyméres organiques sont susceptibles de oemoer les cristaux non linéaires.
Ces polymeres peuvent contenir des chromophoresoquil’avantage d’étre fortement
hyperpolarisables et stables a la fois chimiquenmetnthermiquement. lls peuvent alors
présenter des propriétés optiques non linéaireésapvoir subi un traitement de poling
Corona [10]. Cette technique de poling Corona ctesa appliquer un champ électrique
statique — par l'intermédiaire d’'une pointe — autériau dans lequel les molécules sont
rendues mobiles par agitation thermique. Le chageffalu matériau s’effectue a une
température T légerement inférieure a la transiibreuse (Tg) pour une mobilité optimale
des molécules. Celles-ci sont libres de s’orieptéférentiellement lors de I'application du
champ électrique. L'orientation des molécules iestiément figée des le retour a température

ambiante en maintenant le champ électrique.

5kV
Pointe
 Chauffage A T{Tp -
A\fafll Aprés
orientation orientation

Figure 4. Orientation d’un film par effet Corona

Les polyméres organiques présentent beaucoup dayes) notamment une bonne
maitrise des techniques de fabrication des filmewtcompatibilité avec des substrats variés
(verres, métaux, cristaux ...). En revanche, l'incament majeur de ces matériaux est
I'instabilité temporelle du signal généré. Les hioéarités de second ordre ont effectivement
tendance a relaxer au cours du temps et d’autastrppidement que la température de poling
est élevée. C’est sur I'amélioration de ce poinbléaque porte une grande partie des
recherches. La réalisation de modulateur électroptique et doubleur de fréquence en
structure guidée dans ces matériaux se dévelopgpentllement, avec des applications
essentiellement sur des fibres optiques pour lanoamication de proximité.
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2.1.3 Les verres inorganiques

Les verres ont une structure amorphe et sont pesroptiquement. En raison de la
nature méme des verres, la génération de secondeimgue dans les matériaux vitreux
n'est pas possible. Un traitement de poling — enempelé, en terme francais, un traitement
de polarisation — appliqgué a certains types deegempermet d’'observer le phénoméne. I
existe différentes techniques de poling :

* Le poling électrique, qui est la technique de baemsiste & appliquer un
champ électrique de quelques kV/mm par contact ameichantillon vitreux.

* Le poling thermique, qui nous intéresse tout palitcement car utilisé dans
cette étude, correspond au traitement thermiqug d1h verre sous champ électrique. Le
verre est placé en contact direct entre 'anoda eathode. Le poling s’effectue alors a une
température d’environ 50°C en dessous de la terysérde transition vitreuse Tg du verre

sous l'action d’'un champ électrique de quelquestkY/(cf paragraphe 3.8.2.1, chapitre II).

* Le poling optique, qui est a l'origine de la premiéechnique de poling [12],
consiste a irradier I'échantillon a I'aide d’'undeeau laser polarisé.

Une nouvelle technique, développée depuis unerdizdiannées, permet également
de briser lisotropie du verre et d'observer le mpbrdéne de génération de seconde
harmonique. Cette technique consiste a réaliseviiexeéramiques transparentes, obtenues
par cristallisation de nanoparticules d’'une phase centrosymétrique au sein de la matrice
vitreuse, via un traitement thermique adapté (cagaphes 3.1.2 et 3.5 de ce chapitre) [13-
18].

Par comparaison aux cristaux ou aux polymeresyde®s présentent des propriétés
relativement intéressantes, a savoir une transpardans un grand domaine de longueurs
d’onde, une composition flexible, une facilit¢ desenen forme, une bonne résistance a

I'endommagement, un coefficient d’absorptmiaible de I'ordre de T&cm™.
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Les verres sont a I'heure actuelle des matériaughdéx pour I'optique intégrée. En
effet, les matériaux vitreux sont susceptibles 'ddgégrer aisément dans les dispositifs sous
forme de guides d’ondes ou de constituants de deefibre optique.

Le développement de matériaux vitreux présentasiinda linéarités optiques d’ordre
deux offre ainsi de nouvelles perspectives dam®ieaine de la conversion de fréquences, la

commutation optique ou la modulation de faisceaseis.

D’aprés la littérature, certaines catégories deaegeroxydes sont susceptibles de
présenter de forts indices non linéaires ; ceseggpouvant étre répertoriés selon différentes

classes [19] :
 Les verres d’'oxydes de métaux lourdsiPEd™, TI*, Bi** ...) [20-22]

+ Les verres d'oxydes de métaux de transition deigorgtion électronique’d
(NbOs, TiO; ...) [23-27]

* Les verres a base d’'oxyde de tellure [28-32]

2.2 Génération de seconde harmonique dans les matériaux

vitreux

2.2.1 Historique

Il est essentiel de rappeler que les verres, naabércentrosymétriques, ne peuvent
présenter des non linéarités d'ordre dexy®)( La premiére observation de génération de
seconde harmonique a été réalisée dans les andges Sasaki et al [12] sur des fibres de
silice dont le cceur, dopé au germanium, est illérpar un laser Nd : YAG @& = 1%o)
pendant plusieurs heures. Quelques années plyd'éxirience a été reprise par Osterberg
et al [33, 34] sur des fibres de silice dopéeseamgnium et au phosphore et irradiées par un
laser Nd : YAG avec un rapport de conversion negt@nsupérieur, de I'ordre de 5%. Il est
nécessaire d’irradier préalablement ces fibresilies dopées par un faisceau laser de forte

puissance pendant quelques heures afin de brisenteosymétrie initiale du coeur vitreux.
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A partir de ces expériences, des modéles ont étiis dans le but d’expliquer
I'origine de la génération de seconde harmoniqumes dies verres. Ainsi, Stolen et al [35] ont
proposé un modele basé sur l'apparition d’'un chaigstrique statique & (0) dans le
matériau. L'’émergence d’une susceptibilité nondireé d’ordre deux effective® provient
alors d’une interaction entre la susceptibilité tindaire d'ordre troig® et le champ statique

interne selon I'équation :

X(z)eff 0 3X(3) Edc (0)

Le champ électrique statique est créé par l'intevacentre I'onde fondamentale et

I'onde harmonique. Il est cependant de faible isitérpuisqu’il est estimé a environ 100 V/m.

Les études reéalisées jusqu’ici sur les fibres sat sbors étendues a des verres
massiques, en utilisant un procédé difféerent deiad la photoinduction. Au début des
années 90, les chercheurs américains Myers etlalnfgttent en évidence la génération de
seconde harmonique dans un verre de silice soumisti@itement de poling thermique. Sous
les conditions de poling suivantes : une tensiopliggpée de 5 kV/mm a une température
comprise dans une gamme de 250 — 300°C pendantjuggelheures, ils mesurent une

susceptibilité(® permanente annoncée de I'ordre de 1 pm/V, soit 80%> de LiNbGs.

Depuis, de nombreux verres massifs, autres quéde, ont été étudiés en génération
de seconde harmoniqug'?), aprés avoir subi un traitement de poling thetraicA I'heure
actuelle, les verres tels que les verres boratesspghates, les verres chalcogénures mais
également les verres tellurites — qui nous intémstout particulierement dans cette étude —

sont toujours a I'étude.

2.2.2 Origines supposées de la génération de secondedmagoe dans les
verres massiques polés thermiqguement

Les modéles proposés pour expliquer la génératoredonde harmonique dans les

verres polés thermiquement (cf paragraphe 3.8.@.thapitre 1l) ont été élaborés a partir
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d’expériences menées sur la silice. Ainsi Mukhegjeal [36] ont présenté un modéle basé sur
les verres polés de silice, en s’appuyant sur udéatecantérieur de Stolen et al [35]. Il s’agit
d’'un modéle général basé a la fois sur la migratencharges portées par des impuretés
mobiles et sur la réorientation d’entités polagd®chelle moléculaire. Ces deux mécanismes
ont été ainsi proposeés a l'origine de la suscdféhion linéaire d’ordre deux effective a la

température T :

Fow. 2% XB‘;IE!.'”:
Z\’.“"a:‘:‘ (20-)) = 3 X‘:I ('2(")= w, w,O) EC": ® =T
Sgo kT
% ~ A H—j
AP oo (20) X® cxientation (260)

Eqc : champ électrostatique interne (aprés poling)

Eint : champ électrique interne appliqué pendant leetreent de poling du matériau
B : hyperpolarisabilité effective corrigée du chalogal

K : moment dipolaire permanent effectif des liassoansidérées

N : nombre de dip6les par unité de volume

k : constante de Boltzmann

T : température

€0 permittivité du vide

e Le premier terme repose sur le couplage entre saegtibilité non linéaire

d'ordre troisx® et le champ électrostatique interng. E

» Le deuxieme terme considere la réorientation doeokelle dentités
hyperpolarisablesf{) et polaires (1) sous I'effet du champElesquelles possédent un
moment dipolaire permanent p et une hyperpolafigatfi’. Dans le cas de la silice, ces

dipbles peuvent étre des liaisons pendantes £6)37].
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Les deux termes de cette expression sont reli€hamp électrostatique présent dans
le matériau. Ce champ est conditionné par la nmaratle charges, qui peuvent étre
simplement des impuretés cationiques mobiles tejies N ou H', lors du traitement de
poling thermique sous Il'application d’un champ &igoe E. A l'aide d’'un modele de
conduction ionique dans un électrolyte solide, ladv€z [38] d’'une part et Ming et al [39, 40]
d’autre part, ont montré qu’il se crée prés de didm une zone de déplétion chargée
négativement suite au départ d'impuretés catiosiopees la cathode, induisant I'écrantage du
champ électrique externe appliqué lors du traitérderpoling. Cette déplétion, observée lors
du refroidissement sous champ, est a l'origine ldangp statique & (figure 5). Le champ

électrique statiquedpeut atteindre fo0v/mm dans le cas de la silice [41].

quelques A quelques pm

A e —_

T == ac ==
2t — = 2 — 2
2 == E [ =Z] |2
= [* verre — — = = [T verre - = =
Z i S| ==

+ — — + - —
-
E & f &
Eint /
""""""""""" ST Ee |\ TTTTTTTTTTTTTATTTT
Ecrantage de E .
pendant poling aprés poling
(a) (b)

Figure 5. Représentation schématique de la distridion du champ électrique a
I'intérieur du verre : (a) sous l'action du champ édectrique externe pendant le traitement
de poling thermique, (b) apres poling (champ élecimue externe éteint et électrodes

retirées)

Les deux mécanismes invoqués conduisent a la emiptie I'isotropie optique

macroscopique du verre et donc a la création daisaeptibilité non linéaire d’ordre deux

2
G

21



Le signal de seconde harmonique apparait alordthude I'anode sur une épaisseur
de quelques um, variable selon les matériaux. tradtion de la non linéarité est en fait liée a
I'écrantage du champ électrique externe par laatimn des cations mobiles créant, comme
expliqué préecédemment, une région de déplétiorarzotle ou les entités négatives restent
immobiles. L'accumulation de cations mobiles s’efe a la cathode alors que la région

centrale du verre reste électriquement neutre.

Il est a remarquer que le mécanisme de migrationhdeges est largement invoqué
dans la majorité des publications traitant de laéggétion de seconde harmonique dans les

verres polés thermiquement [11, 36, 38, 42].

Cependant, a I'heure actuelle, les mécanismes dbtiea a la génération de seconde
harmonique dans les verres polés sont toujourautdisc Bien que la contribution de la
susceptibilité non linéaire d'ordre trojd® soit confirmée, il n'a toujours pas été mis en

evidence le role de la réorientation d’entités tpes.

Un modéle inspiré des résultats obtenus par degri@mak polyméres organiques
polés, permet, a partir de I'analyse des frangeSlaler (cf paragraphe 3.8.2.2.3 du chapitre
II) de prévoir le mécanisme responsable de la gdioér de seconde harmonique. La
technique des franges de Maker est la seule taohrdg caractérisation non linéaire qui
permet de mesurer des coefficients non linéairegod x®) aussi faibles dans les verres
polés. Ainsi, Singer et al [43] d'une part et Lelv@a et al [44] d’autre part, ont proposeé
d’étudier le rapport g/ds3. Si ce rapport est égal a 1/3, alors a la fommilgration de charges
et la réorientation d’entités polaires (pour unplage entre u etk relativement faible)
peuvent intervenir dans le phénoméne de la générdeé seconde harmonique. En revanche,
si le rapport eh/d33 s’écarte de 1/3, le mécanisme réorientationnepesgitondérant pour un

fort couplage entre U etE

Les premiers résultats de génération de secondsohajue dans des verres polés
thermiquement ont porté sur des verres de siliaedleur dy'? est largement en dessous de
1 pm/V, ce qui était prévisible puisqu’elle estitide par la faible valeur de la susceptibilité

d'ordre troisx® et par le champ de claquage de la silice autout@e//m. Le signal de
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seconde harmonique apparait dans une petite zorte add5 pum d’épaisseur du cété de

'anode [11, 36, 42, 45]. Ces premieres étudespaminis de considérer la migration de

charges comme étant I'origine prépondérante detetigition de seconde harmonique et ont
également montré la présence d’au moins deux pertiucharges différentes, a savoii’ Ba

H*. Récemment, au sein de la silice vitreuse polée,réorientation de bouts de chaines de
type Si — O se produisant dans une région proche de I'anoéi anis en évidence, sans

toutefois démontrer l'influence de ce mécanismelaugénération de seconde harmonique
[46, 47].

3 Génération de seconde harmoniqgue dans les verres et

vitrocéramiques a base d’oxyde de tellure

3.1 Généralités sur les verres et vitrocéramiques

3.1.1 Définition des verres

Selon un aspect structural, un verre est un solafecristallin, encore appelé solide
amorphe, présentant le phénomene de transitioeusgitr L'état physique correspondant est
I'état vitreux [48]. Le verre peut étre alors dé@dmme un solide possédant une structure
désordonnée dépourvue d'ordre a longue distantevarse du cristal qui se caractérise par
un arrangement structural, périodique et tridimamsel (existence d’'une maille cristalline)
(figure 6). Seul peut étre mis en évidence dangeure, un ordre a courte distance qui traduit
I'arrangement mutuel des voisins atomiques prochas atome donné, variable selon le site
considéré. Par ailleurs, un verre est un matésgatrdpe puisque aucune direction dans la
structure n’est privilégiée. Les entités formantdseau vitreux sont effectivement réparties

de facon aléatoire. C’est un matériau macroscopigmé homogene.
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Figure 6. Représentations schématiques (a) de I'éteristallin et (b) de I'état vitreux

Selon un aspect opérationnel, le verre est uneallitenu par trempe d’'un liquide
surfondu. En fait, cela consiste a refroidir uruitg suffisamment rapidement pour que la
cristallisation n’ait pas le temps de se prodult@ccroissement continu de la viscosité
lorsque la température diminue a pour résultatigeafe du liquide de fagon permanente
(figure 7).

Volume
Fy

liquide liguide

surfondu

1
1
1
1
1
cristal i
1
1
1
[

-
Tg Tt Température

Figure 7. Variation du volume spécifique d’un verreet d’un cristal en fonction de la

température
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Lorsque le point de fusion Tf (ou de solidificafjoest atteint, deux phénomenes

peuvent avoir lieu :

* Le liquide cristallise : il se produit une brusquariation du coefficient de

dilatation.

* Le liquide passe a I'état surfondu : I'abaissendmia température provoque
une contraction du liquide surfondu. Puis, a paftine certaine température
Tg, appelée température de transition vitreus@elate de la courbe diminue
pour devenir voisine de celle du solide cristall®et épaulement dans la
courbe marque le passage du liquide surfondu ae.ven fait, le phénomeéne
de transition vitreuse correspond a une brusquiti@ar de la viscosité du

matériau.

Une bonne connaissance des températures caragtérsstdes verres semble
nécessaire afin de prévoir la nature des phasenwdd et les conditions de cristallisation.

Ces températures caracteristiques sont :
» Tg, température de transition vitreuse
e Tc, température de premiére cristallisation

o Tf, température de fusion

3.1.2 Définition des vitrocéramiques

Une vitrocéramique, matériau intermédiaire entredee et le cristal, est obtenue par
cristallisation controlée du verre. Le verre esfanhsoumis a des traitements thermiques qui
provoguent la nucléation et la croissance d'unelosieurs phases cristallines au sein de la
matrice vitreuse. Selon le traitement thermiqueligpg, la matrice vitreuse est partiellement

ou totalement convertie en un matériau (poly)dtista

Il est relativement important de contréler la @ilssation (contrdle de la nucléation et
de la croissance des phases cristallines) en \algetiir des vitrocéramiques transparentes.
Idéalement, ces vitrocéramiques transparenteseror@nt des nano-particules cristallisées —
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de taille comprise entre 20 nm et 1 um — répadestacon homogéene dans tout le volume de
la matrice vitreuse [49]. Une vitrocéramique traarspte réalisée ainsi, peut présenter une
transmission quasiment identique a celle du vemginel et posséder des propriétés
thermomeécaniques relativement intéressantes gliese faible dilatation thermique ou une
mécaniques.

forte microdureté, qui rendent alors la vitrocérgquei résistante aux chocs thermiques ou
Cependant,

la principale difficulté dans

I'élabarat d’'une vitrocéramique

transparente réside dans le contrdle de la nuctéatide la croissance cristalline (figure 8).
T em pérature

Croissance

Nucléartion

Temps
Figure 8. Traitement thermique typique nécessaire &élaboration de vitrocéramiques,

montrant les paliers de nucléation et de croissandplus de paliers peuvent étre

nécessaires pour acquérir une structure ou une prajeté particuliere) [48, 49]

Dans une premiere étape, le verre est amené, dtesse assez lente de 2 a 5°C/min,

a la température de nucléation dhoisie et y est maintenu pendant un temps détérpius
ou moins long selon la difficulté a faire germes leristaux dans le verre considéré. La
transition vitreuse Tg.

température de nucléation optimale se trouve gésméemt autour de la température de
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Dans une deuxieme étape, la température est augenamec la méme vitesse que
précédemment, jusqu’a la température optimum dessance 7. Celle-ci correspond au
grossissement des cristaux sans déformation durimatgar fluage. Elle est généralement
située dans une gamme comprise entre la tempeduwrestallisation de la phase considérée
— voire légerement inférieure — et 20 a 50°C ersales de la température de transformation
ou de redissolution de la phase cristalline. Le nteth a cette température doit étre
relativement court par rapport au temps de nudgasi I'on souhaite réaliser une
vitrocéramique transparente, I'objectif étant dabt un tres grand nombre de particules

cristallisées de petite taille.

Enfin, le verre peut étre plus ou moins rapidennefrbidi, selon sa résistance au choc

thermique, jusqu’a la température ambiante.

En résumé, I'élaboration d'une vitrocéramique pagse la détermination des
températures et des temps de nucléation et desarmis mais également par la détermination

des vitesses de montée et de descente en températur

Ainsi, les auteurs Ray et Day [50-52] se sont péadfepuis plusieurs années sur la
nucléation et la croissance cristalline au seinvéeres silicatés. Ils ont élaboré une méthode
par ATD (Analyse Thermique Différentielle) afin aditerminer par le calcul les courbes
typiques de vitesses de nucléation et de croissdesecristaux. La figure 9 montre que les

vitesses de nucléation et de croissance représemterionction de la température.
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Figure 9. Schéma de procédure expérimentale donn@pATD : traitement thermique
de nucléation & une température T pour un temps { suivi d’'un traitement thermique

de croissance a une températured pour un temps t; [51]

La morphologie des particules cristallisées penlbserver au microscope électronique
et leur nature peut étre déterminée par diffractiea rayons X. Des méthodes quantitatives
de diffraction de rayons X, par exemple, peuvené é&ttilisées pour obtenir le taux de

cristallinité au sein de la matrice vitreuse [49].

3.2 Rappel sur les différentes variétés de 7eO

Les variétés polymorphiques actuellement identfiét caractérisées sur le plan
structural sont la variét (paratellurite), stable a pression et tempérabudenaires [53, 54],
la variété (tellurite) [55], forme naturelle métastable qei tsansforme irréversiblement a
600°C en la variétd, et la variétéy métastable [56, 57], obtenue au cours de la Hissiizon

de verres riches en oxyde de tellure 7.eO

Une variété polymorphique, élaborée sous pressibncarespondant a une

déeformation orthorhombique de la variété T@Qa été signalée par Worlton et al. [58].
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Enfin, une derniére variété, notéea été isolée et caractérisée. Métastable, dlle es

obtenue par cristallisation de verres riches en,T& 59].

Les caractéristiques cristallographiques de l'eddendes variétés de TeGsont

répertoriées dans le tableau 3 ci-apres.

TeO, Variété Syméirie Paramétres cristallins (A) Réf.
a Quadratique a=b=4,_8082 (3) [54]
paratellurite P4.2.2 c=17,612(1)
B Orthorhombique a=12,035(6) [55]
tellurite Pbca b=5,464 (3)
¢=5,607 (3)
Sous 19,8 Orthorhombique a=4,6053 (6) 58]
kbars P222 b=4,8557(6)
¢=17,5300(10)
v Orthorhombique a=43898 (3) [56,57]
P2.2.2, b=28,576 (4)
c=4351(2)
& Cubique a=15,691(1) [56, 59]
Fm3m

Tableau 3. Données cristallographiques relatives awiverses variétés polymorphiques
de TeG

3.3 Rappel sur les différentes coordinations dlf Te

L’atome de tellure T¥ présente généralement trois types d’environnemene
bipyramide a base triangulaire Tg4£) une pyramide a base triangulaire FECQou un

polyédre Te@:,E, amenant respectivement le tellure en coordinédn8eou 3+1.
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3.3.1 T€" en coordinence 4

Cette coordinence a été observée pour la premigsedfins la paratellurite Te@
[53]. Cette variété Tea a été affinée par Thomas [54]. Elle cristallisenglde systeme
quadratique (groupe d’espace P2) avec les parametres de maille suivants: a = b =
4,8082(3) Aetc=7,612(1) A.

Le tellure est au centre d'une bipyramide trigondleQ,E avec deux atomes
d’oxygene en position dite équatoriale et deux a&®aioxygene en position dite axiale situés
de part et d’autre du plan équatorial. Le doublettéonique libre 5sdu tellure (E) occupe le

troisieme sommet équatorial (figure 10).

Figure 10. Représentation schématique de la bipyraighe trigonale TeOE

Les deux liaisons équatoriales sont nettement ptustes (1,878 A) que les deux
liaisons axiales (2,122 A). De plus, les angles-OTe — Qq de I'ordre de 100° et Q— Te —
Oax de 'ordre de 160° sont inférieurs a ceux d’'ungytamide réguliére, soit de 120° et 180°
respectivement, rendant compte de la déformatigulaime due a I'existence du doublet
électronique E. En effet, c’est I'activité stérémaigue de la paire libre (E) de chaque tellure
qui, en repoussant deux des six atomes d’oxygen@lles proches, transforme l'octaedre
originel TeQ@ en disphénoide Te@t rompt de ce fait les liaisons par arétes ctuistes des
chaines de type rutile (le cation Ti se trouve antre d’'un octaedre formé par six atomes
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d’oxygene), paralléles a I'axe quaternaire. Chagpygene étant commun a deux atomes de
tellure, la paratellurite est constituée d’'un eficbment tridimensionnel d’entités Tgliées

par leurs sommets (figure 11).

Figure 11. Projection dans le plan xOy de la structre de TeQ a (les fleches indiquent la

direction des paires libres)

Les figures 10 et 11 montrent clairement que lerel au sein d’un motif TefB, est

en coordinence 4.

3.3.2 T€" en coordinence 3+1

La coordinence 3+1 est une coordinence intermédextre les coordinences 4 et 3.
Elle caractérise une nouvelle distribution des &®mhfoxygéne autour de I'atome de tellure.
Les deux atomes en position axiale — en coordindre@e sont plus symétriques par rapport
au plan équatorial. En effet, une élongation d'uleason Te — @ couplée au
raccourcissement de la liaison axiale opposée,rméfda bipyramide a base triangulaire
(figure 12). On parle alors d’entités Te® La localisation de la paire électronique libre E
dépend de la longueur des différentes liaisons ©e Un basculement de la paire libre peut
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étre de ce fait possible, entrainant une augmentaprogressive de son activité

stéréochimique.

Figure 12. Représentation schématique du disphénadiéformé TeQ..E

La variété meétastable TeOy fait partie des composés présentant ce type de
coordination 3+1. Cette variété a été mise en édgeleau sein du laboratoire S.P.C.T.S par
Blanchandin et al [56, 57, 60, 61]. Elle est obtemlus ou moins bien cristallisée, au cours
de la cristallisation entre 300°C et 480°C d’'unrggrur de Te@ou riche en Te@contenant

un pourcentage excédant rarement 20% d’ajout dexgtque WQ, Nb,Os, PbO ...

TeO, y bien cristallisée, pratiqguement pure (une faiblmrgité de Te@a a été
détectée par diffraction des rayons X dans la poudirale) a été obtenue en chauffant
lentement jusqu’'a 440°C puis en recuisant pendd&hthéures a cette température un
échantillon vitreux contenant 5% en mole de®ip Cet échantillon a permis de réaliser une
étude structurale sur poudre qui a montré que oettgelle phase cristallise dans le systeme
orthorhombique selon le groupe d’espace22 avec les parameétres de maille suivants : a =
4,898(3) A, b=8,576(4) A et c= 4,351(2) A [57].

Plus récemment, TeQy bien cristallisée, pure (aucune autre variétéuried n'a été
détectée par diffraction des rayons X dans la poditale) a été obtenue en chauffant
lentement jusqu’a 320°C puis en recuisant pendanth@ures a cette température un
échantillon vitreux contenant seulement 5% en rdel®bO [62].
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L’environnement du tellure au sein de la variétéastble Te@y est représenté sur
la figure 13. Le tellure peut étre considéré autreed’'un octaédre tres déformé dans lequel
quatre atomes d’oxygéne se situent a des distammaprises entre 1,86 et 2,20 A et deux
autres atomes d’oxygéne a des distances plus gratedg,69 a 3,16 A. Si ces deux atomes
sont exclus, le polyédre du tellure correspondsaéota traditionnelle bipyramide trigonale
TeOQ,E mais déformée, appelée encore bipyramide trigopdaformée Te&E, puisqu’une
des deux liaisons axiales (Te — G}13 2,20 A) est nettement plus longue que I'autre £
02 = 2,02 A). Le troisiéme sommet équatorial estsatizcupé par le doublet électronique
E (figure 14). Les entités TgQE liées par leurs sommets forment un réseau tritsioanel
visualisé sur la figure 15. Ce réseau contientadgels tunnels pseudo rectangulaires vers le
centre desquels sont dirigées les paires électresitibres E du tellure. Ces entités Te@
liées par leurs sommets constituent des chainafiles infinies (figures 15 et 16). Deux
de ces chaines se développant autour de I'axiards la direction Oz sont représentées sur la

figure 16.

L'étude comparative des structures de Tg@t TeQ a révéle une certaine analogie
dans leur constitution [57, 61]. Ces deux strugigent construites a partir d’entités quasi-
similaires TeQE reliées entre elles par I'intermédiaire de peimsples Te +Oax— Te. TeQ
a contient cependant un seul type de pont simplenéisiiement asymétrique (1,88 — 2,12 A)
constituant ainsi un réseau tridimensionnel régulédors que dans TeOQy, les entités
TeOs:4E sont liées alternativement par des ponts relaiéve symétriques (1,94 — 2,02 A) et
des ponts asymétriques (1,86 — 2,20 A), formartiain réseau beaucoup moins régulier au

sein duquel des pseudo-chaines hélicoidales peétrenihdividualisées.
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o2y (b Q)

Figure 13. Environnement de I'atome de tellure dan3eO, y (la fleche indique la

direction de la paire libre E)

0(2)!

Figure 14. Représentation du polyedre déformé de T.4E (la fleche indique la
direction de la paire libre E)
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Figure 16. Représentation des deux chaines corresmant aux parties grisées de la

figure 15 dans TeQy
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3.3.3 Té" en coordinence 3

Le tellure est considéré en coordinence 3 lorsqui'distance Te — ) s’allonge et
devient suffisamment grande pour que son intenacéivec le tellure soit négligeable. Le
groupement TegE peut alors étre décrit comme une pyramide a bémegulaire dont le
sommet est occupé par l'atome de tellure, la basagulaire contenant les atomes
d’'oxygéne. La paire électronique libre E est dieigierpendiculairement et a 'opposé de la
base triangulaire (figure 17).

Figure 17. Représentation schématique de la pyramidtrigonale TeGE

Ce type de coordinence est rencontré dans difiésepihases cristallisées telles que
TI,TeG;, PbTeQ et BaTeQ. Tl,TeO; sera considérée comme phase de référence pour
'environnement pyramidal du tellure lors de [I'éudstructurale par spectroscopie
d’absorption des rayons X et plus particulieremeat XANES (X-Ray Absorption Near
Edge Structure) dans le chapitre IV. De symétrieashombique et de groupe d’espace Pban,
la phase TITeO; présente un empilement régulier de groupemensnugaux isolés Tep
[63-66]. L'atome de tellure étant de coordinencéde8, distances Te — O au sein de l'entité
TeO;sontde 1,87 A, 1,87 Aet 1,88 A.
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3.4 Génération de seconde harmonique dans les verdés po

thermiquement a base d’oxyde de tellure

Les premiéres études sur les verres a base d'ae/dellure polés thermiquement ont
porté sur les systemes TgOLi,O — NlpOs et TeQ — Nb,Os [67-69]. Le traitement de poling
reste classique et consiste a appliquer une tegsotrique de 4 a 5 kV pendant 30 minutes a
une température comprise entre 200 et 300°C. Aucaleeir de la susceptibilité non linéaire
d'ordre deux X® n'est cependant publiée méme si lintensité dunaligde seconde
harmonique n’est pas négligeable. Puisque aucugetitin d’ions mobiles tels Liou d’ions
a I'état d’impuretés tels Neou H n’a pu étre observée, il a été suggéré que laibatibn
prépondérante au signal de seconde harmonique naibv@une réorientation des entités

[TeO,], modifiant ainsi la répartition des doublets éleniques 55hyperpolarisables.

Par la suite, d'autres systéemes ont été explosvair les systemes Te& ZnO —

MgO [70, 71], TeQ — ZnO — NaO [72] ainsi que Te®— NaO — Li,O [73]. Les valeurs de
x? sont comprises entre 0,1 pm/V pour les verresydtéme Te@— ZnO — MgO [71] ayant
subi un traitement de poling a 280°C sous 4 kV pah@0 minutes, et 0,9 pm/V pour les
verres polés (280°C, 3 kV, 20 minutes) du system@®, - ZnO [72]. Cette derniere valeur,
proche de 1 pm/V, est donnée pour une épaisselar ztene optiguement non linéaire de 27
UM qui représente une région relativement étentliédude de ces systemes a révelé
I'existence d’une relation linéaire entre la tengtére optimale de poling et la température de
transition vitreuse Tg de ces verres. Ainsi, lagémture optimale de poling est d’environ
50°C inférieure a Tg. Cette derniere observatiaas&ait suggérer que la génération de
seconde harmonique est étroitement liée a la ridaxatructurale du réseau vitreux dans un
domaine de température proche de celui de la teatyrérde transition vitreuse Tg. Cette
relaxation engendrerait alors une orientation dégés structurales asymétriques du réseau
tellurique telles que les bipyramides trigonale©f et/ou les pyramides trigonales T£O
sous l'effet du champ électrique appliqué au calurgraitement de poling thermique. Cette
réflexion conforte le modéle de réorientation qerinble important dans ces systemes vitreux.
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Cependant, pour certains systéemes tels que lensgsi&@Q — N,Os [74, 75], les
auteurs ont mis en avant le phénomeéene de migrdgarharges pour expliquer I'origine de la
génération de seconde harmonique. En effet, I'obsien des verres polés par XPS
(spectroscopie de photoélectrons X) a révélé ldusidn d’ions Na des plaques de
borosilicate — utilisées lors du traitement de mwplafin de protéger le verre de la haute
tension (cf paragraphe 3.8.2.1 du chapitre IlI) ¥+s\a surface du verre en contact avec
'anode. Ce méme phénomeéne a été également obdengles verres du systeme Fe©
WO; [76-78], pour lesquels une pénétration des ions Nevenant des plaques de
borosilicate au sein du verre polé puis une accationl de ces ions a I'extréme surface
anodique ont été mis en évidence par XPS. La peésdiions N& en surface anodique
engendrerait alors la formation d’'un champ éleatiinterne & et créerait de ce fait une

zone active en génération de seconde harmonicaués velation :

X®=3x% Eqc

Le verre de composition molaire particuliere 80%7eO 20%WQ présenterait
d'ailleurs la valeur la plus forte de susceptibiliton linéaire d’ordre deug® jamais obtenue
a ce jour dans les verres tellurites. La valeur destinée comme atteignant 2,1 pm/V
(conditions de poling : 250°C, 3 kV, 20 minutesjit #0% dux.2? de LiNbG:. Le signal de
seconde harmonique se relaxe apres seulement 1§ jotempérature ambiante, ce qui
représente un fort inconvénient pour les futurgdiegtions [76]. Cependant, il est important
d’émettre des réserves quant & cette valey@puisque la simulation amenant au signal de
seconde harmonique est relativement simplisteagipsiie uniguement sur une seule frange de
Maker.

Pour d’autres systemes, comme 7e0OZnO [78, 79], les auteurs ont montré que la
génération de seconde harmonique pouvait découkerf@s d’'une migration de charges et
d’une réorientation d’entités polaires. Plus pré&cisnt, le traitement de poling thermique crée
une accumulation d’ions Na- provenant des plaques de borosilicate — ass@ctiéee
déplétion d'ions Zfi" dans la région proche de la surface anodiqueoliegpcause également
la rupture des liaisons Te —O formant le réseaewit — caractérisée par la modification de
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I'intensité des bandes infrarouges —. Dans celegmling affecte a la fois le réseau vitreux et

la composition du verre.

L’ensemble des résultats décrits précédemment gmbuiles études réalisées par
plusieurs équipes japonaises et se trouve étrengeslans une seule publication portant sur
les notions générales de génération de secondeohmue dans les verres tellurite polés

thermiquement [80].

Plus recemment, des verres de compositions oregnant été étudiés. Le verre de
composition molaire 70% TeO- 25% Pb(Pg), — 5% ShO; présente des valeurs de
susceptibilité non linéaire d'ordre deux comprisestre 0,2 et 0,33 pm/V, selon la
température de poling (conditions : 4 kV, 1 heyBd)]. Ces valeurs sont plus élevées que
celles mesurées pour des verres de silice de tgpasi mais néanmoins inférieures a celles
d’autres systémes tellurites tels que le system®@, Fe WQO;. Par ailleurs, de nouvelles
observations ont été réalisées sur les verres stérag Te@— ZnO — B}O3 [82]. En effet, il
a été démontré qu’un traitement de poling utilisded plagques de borosilicate insérées entre
I'’échantillon et les électrodes, autorisant aiasiliffusion des ions Naa la surface anodique,
engendre un signal de seconde harmonique alor¢egu@&me traitement de poling sans les
plagues n’en produit soit aucun, soit un signa gaatique. Il a été également testé sur ces
verres un traitement de poling comportant deuxepalde température, le premier palier
s'effectuant a une température juste au dessusrgen20 — 30°C) de la température de
transition vitreuse Tg du verre. Ce pré-traitemmeepermis de doubler la valeur g mesuré

de ces verres (tableau 4).
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Composition du verre Conditions de poling d,, (pm/Y)

{% molaire)
70Te0, - 15200 - 15Bi,0, 300°C,3kV, 1h 0072
350°C, 500V, 1 h 022
.i‘
300°C,3kV, 1h

Tableau 4. Valeurs du coefficient non linéaire d’odre deux cs3 pour différentes

conditions de poling thermique

Les auteurs suggérent que cette augmentatiorf’tiserait due soit & une orientation
des entités asymétriqgues Te@u TeQ.; autorisée par la relaxation structurale du réseau
vitreux a la température proche de Tg, soit a ledéation d’'une phase cristallisée au sein de

la matrice vitreuse. Ces résultats trés intéressastitent d’étre approfondis.

Pour conclure sur les verres a base d’oxyde deréefiolés thermiqguement, méme si
I'origine de la génération de seconde harmoniquemrsore discutée, il a été clairement mis
en eévidence, dans tous les systemes énoncés preoéde la présence d'une zone
optiquement non linéaire se situant dans une régtavite (de quelques um d’épaisseur)

proche de la surface en contact avec I'anode lotsastement de poling.

3.5 Génération de seconde harmonique dans les vitmocguas

a base d’oxyde de tellure

Les vitrocéramiques transparentes sont de nouveaatériaux développés pour
I'optique non linéaire [83-88]. Elles possedent gespriétés thermomécaniques nettement
plus intéressantes que celles des verres, toutrtant les mémes propriétés optiques. En

effet, elles sont plus résistantes aux chocs thpresi et/ou aux chocs mécaniques que les
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verres. Par ailleurs, via un traitement thermiquiapsé, les vitrocéramiques présentent

généralement le méme domaine de transparence ljiees verres originels.

Depuis une dizaine d’années, différents systéemisites ont été étudiés en vue
d’élaborer des vitrocéramiques transparentes, isarfacristalliser une ou plusieurs phases au
sein de la matrice vitreuse, tout en controlamtdg@ement thermique appliqué. Or, dans le but
de développer et d'utiliser les vitrocéramiquesagaebd’'oxyde de tellure comme matériaux
pour I'optique non linéaire, la compréhension dmportement thermique des verres de base
est indispensable. Ainsi, a travers I'étude detddibté thermique et du comportement a la
cristallisation des verres tellurites, de nouvellgocéramiques transparentes ont été
découvertes au sein de plusieurs systémes tedlgtteertaines compositions ont pu générer
un signal de seconde harmonique [15, 18, 89-93].

Les études de génération de seconde harmonique REsnsvitrocéramiques
transparentes a base de F@dt essentiellement portées sur le systeme FadlpOs — K;0.
Les différents auteurs se sont appuyés sur des®tmérieures portant sur I'élaboration de
verres transparents a base d’oxyde de tellure,enant des cristaux ferroélectriques du
composé LiINb@ou KNbG, par I'intermédiaire d’'un processus de recristalion des verres
[94-96].

Ainsi, Shioya et al [97] ont réalisé des vitrocérques de composition molaire 70%
TeO, — 15% NbOs — 15% KO, contenant des nanoparticules d’une phase dtnstal
métastable de composition chimique (K,Nb,Tg)@e structure cubique faces centrées type
fluorine déficitaire en atomes d’oxygéene. lls onbritré que ces vitrocéramiques possedent
une non linéarité optique d'ordre trois nettemdns glevée (d’'un facteur quatre) que celle du
verre de base et de ce fait présentent de bonnisdas au doublage de fréquence. Une
génération de seconde harmonique spontanée ditiecgmparable a celle des verres
tellurites polés thermiquement a clairement étéeonkge [89, 90]. Une Iégere distorsion de la
structure cubique pourrait étre a l'origine de énération de seconde harmonique dans ces
vitrocéramiques. Le choix de l'alcalin est égaletmiemportant puisque I'ajout du composé

K.O permet d’observer un signal de seconde harmoniqaetrairement a l'ajout des

composés L0 et NaO. Pourtant la méme phase cristalline de structubéque apparait lors
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de la recristallisation des verres des systemes Fal0s — KO, TeQ — N,Os — LixO et
TeO, — Nb,Os — NaO. Une étude plus approfondie sur la stabilitérttigune ainsi que sur les
propriétés optiques des verres du systeme, Fe@h,0Os — K;O , a permis de suggérer que
l'addition d'une quantité convenable d'oxyde deamélcalin et d'une quantité d'oxyde de
niobium, améliore la stabilité thermique des versags détériorer leurs bonnes propriétés

optiques [98].

Bien évidemment, la malitrise du traitement thermiappliqué est en rapport étroit
avec l'étude de la stabilité thermique réalisée qaalyse thermique différentielle (ATD)
permettant de déterminer les températures de ti@msvitreuse Tg et de premiére
cristallisation Tc, et passe également par uneeéapmprofondie de la recristallisation des
verres originels effectuée par diffraction des resy& ; ceci étant indispensable afin d’obtenir
des vitrocéramiques transparentes. Ainsi, Kim e{88] ont testé différents traitements
thermiques afin d’obtenir des vitrocéramiques tpansntes au sein du systeme TeNh,Os
— N&O. Pour un verre de composition molaire 80% F7e010% NbOs — 10% NaO
présentant une température de transition vitregse 341°C et une température de premiere
cristallisation Tc = 390°C, un traitement a 470°@ngant 1 heure rend le verre de base
totalement opaque et donc inexploitable optiquememt traitement thermique a 400°C
pendant 1 heure permet d'obtenir une vitrocéramidquensparente contenant des
nanocristallites de I'ordre de 40 nm en taille. iBntin traitement thermique a deux paliers
(370°C pendant 1 heure puis 400°C pendant 1 heer@et de difféerencier la nucléation de
la croissance des cristallites et donc de mieuxrélan la taille des particules cristallisées et

d’améliorer ainsi la transmission optique de laodéramique élaborée.

Plus récemment, Sakai et al [92] ont étudié descéramiques de composition
molaire 70% Te®@— 15% NbOs — 15% KO ayant subi un traitement thermique a 375°C
pendant 5 heures (nucléation cristalline a une éeatpre autour de Tg) puis a 425°C pendant
1 heure (croissance cristalline a une tempéraniégieure a Tc) et présentant une génération
de seconde harmonique en surface anodique. Il reag@e la cristallisation se fait

essentiellement en surface et que le signal dendedmarmonique disparait aprés polissage de
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la zone cristallisée. Ce résultat a été approfgadi Tamagawa et al [15] a partir d’une
matrice vitreuse de composition molaire 68% TeOL5% NbOs — 15% KO — 2% MoQ
(KNTM) dans laquelle des nanocristallites de I'erdie 40 nm en taille sont apparues aprés
un traitement thermique a 375°C pendant 5 heurissgpd15°C pendant 5 heures. Alors que
le verre originel ne présente pas de signal densiecharmonique, la vitrocéramique de méme
composition montre un signal d’intensité néanmaias faible et observable seulement dans
une région proche de la surface. L'intensité dunaligde seconde harmonique est alors
largement amplifiée par un traitement de polingrttigue (210°C, 2 kV, 40 minutes) et elle
est par ailleurs plus importante si la zone aativenon linéarité de second ordre se trouve du

c6té de la surface anodique (comme dans le cagedes polés) (figures 18 et 19).
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Figure 18. Franges de Maker de la vitrocéramique insparente KNTM ainsi que du

verre précurseur
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Figure 19. Franges de Maker de la vitrocéramique tnsparente KNTM polée
thermiquement. Le faisceau laser est irradié sur Igurface de I'échantillon en contact

avec la cathode (a) ou en contact avec I'anode (b)s du traitement de poling.

Cette étude amene a penser que la combinaison daianecristallisation et d’'un
traitement de poling thermique améliore considé&mleint I'intensité de seconde harmonique
dans les verres, sans pour autant certifier querdaence de cristallites soit impliquée dans

I'obtention d’un signal.

Le phénoméne correspondant a une légere distod®ota phase cristalline de
structure cubique, qui engendrerait une génératien seconde harmonique dans les
vitrocéramiques du systeme TeO Nb,Os — K,O, mais qui reste jusque la une explication
relativement implicite, a été récemment élucidéeHzt et al [99]. En effet, la combinaison
des études par diffraction des rayons X et paratifion des neutrons a permis de déterminer
la structure de la phase cristalline qui est ortborbique et non cubique de type fluorine.
Cette phase orthorhombique non centrosymétriqueesmondant a une simple distorsion de
la structure cubique, permettrait alors d’expliqliapparition d’une génération de seconde

harmonique dans les vitrocéramiques du systeme F&,0s — K0.
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D’autres vitrocéramiques transparentes de compasitiolaire 70% Te©- 15% TiQ
— 15% BaO contenant la phase cristalline de strectubique BaTi@ ont été également
étudiées depuis quelques années [91, 100, 101]ré3akats similaires a ceux observés pour
le systeme Te©— Nb,Os — K,O ont été obtenus. En effet, la phase cristallB&€iO; est
présente seulement dans une région proche defte&sutes matériaux. L'intensité du signal
de seconde harmonique généré en surface anodigég ppling, d’'une part peut atteindre
selon le traitement thermique appliqué des valdarbordre de 3,65 pm/V, valeur nettement
plus élevée que celles mesurées dans les vertastésl polés thermiquement, et d’autre part
proviendrait de la faible distorsion tétragonalela@etructure cubique de la phase cristalline
BaTiOs. Le polissage de la zone surfacique cristallis@gerdre alors la disparition du signal
de seconde harmonique. Comme démontré précédemmemaitement de poling thermique
sur les vitrocéramiques permet d’accroitre conaiolément l'intensité du signal de seconde
harmonique ; ce résultat s’expliquant par le faié da phase cristalline BaTi@Gpparaitrait

plus sous la forme tétragonale que sous la forrb@uaa sous I'effet du poling [91].

Plus recemment, de nouveaux systemes telluritesongositions originales ont été
étudiés. Fujimoto et al [102]ont élaboré des vigramiques transparentes au sein du systeme
TeO, — LmO3 — BaO comportant des nanocristaux de structurgymke fluorine. Silva et al
[86] quant a eux se sont penchés sur les vertes gitrocéramiques transparentes du systeme
TeO, — Pbkh — CdF, et ont identifié les differentes phases cristallirpar I'intermédiaire
d’analyses par diffraction des rayons X ainsi qaegpectroscopie d’absorption des rayons X
(EXAFS). Aucune mesure de génération de secondadmiue n’a cependant été réalisée

sur ces vitrocéramiques.

Les vitrocéramiques tellurites transparentes rgpésnt donc des nouveaux matériaux
pour I'optique non linéaire. La combinaison d’'umargo)cristallisation homogene, respectant
la transparence du matériau, et d’'un traitemenpalg thermique permettrait d’engendrer
un signal de seconde harmonique d’intensité netieiples élevée que celle enregistrée sur
les verres originels. Le plus délicat a réaliseid@ dans le traitement thermique et plus

particulierement dans le contréle de la croissamistalline afin d’'obtenir des nanoparticules
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cristallisées dont la taille ne devrait pas dépasse centaine de nm pour limiter les pertes

par diffusion de la lumiére.

3.6 Choix du systeme tellurite étudié et objectif ddecétude

3.6.1 Verres a base de TgQOnatériaux pour I'optique non linéaire

Depuis peu, les verres tellurites suscitent un gresd intérét pour la génération de
seconde harmonique puisque la possibilité de dgebtie fréquence a effectivement été
démontrée lorsque ces verres sont soumis a uanaitt de poling [67, 76, 81, 82] ou a un
traitement thermique, ce dernier amenant a uneanatallisation partielle du verre [15, 18,
90, 97].

Malgré une forte absorption dans le domaine dérdiviolet, entre 200 nm et 400 nm,
les verres a base de Tefrésentent plusieurs intéréts vis-a-vis de la lmdarité d'ordre
deux @) :

« Leurs susceptibilités non linéaires d'ordre trojé¥Y sont parmi les plus
élevées pour des verres oxydes ; leurs valeurgseptent de 20 a 60 fois celles de la silice
[103].

 Les verres tellurites possédent une températurdratesition vitreuse Tg
relativement basse, permettant un traitement degpdhermique a une température proche
mais néanmoins inférieure a Tg. De plus, un poéingasse température évite de dégrader

I’échantillon.

3.6.2 Les verres du systeme TeOWQ

Cette étude a porté sur les verres du systeme F&0; essentiellement parce qu'ils
présentent une grande stabilité thermique, unee faenue mécanique, une facilité
d’élaboration mais surtout parce gu'ils possedem susceptibilité non linéaire d’ordre trois
parmi les plus élevée des verres oxydes [104].
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Le but étant d’observer une génération de secoadadnique dans les verres et les
vitrocéramiques du systeme TeOWGO;, les matériaux étudiés doivent répondre a plusieur

critéeres basés sur les mécanismes envisagés pgpémdaation de seconde harmonique :

« lIs doivent a priori posséder un fo{f® afin d'induire une susceptibilité non
linéaire d'ordre deux macroscopiqué”, via l'interaction avec le champ électrostatique

interne lors du traitement de poling.

» lls peuvent comporter, via des traitements theresgadaptés, des cristallites

de phases non centrosymétriques engendrant direstemy® macroscopique.

De ce fait, nous nous sommes focalisés sur une asitigqn particuliere, qui est la
composition molaire 84,15% TeG 14,85% WQ — 2% SbQ@s Cette composition a été

retenue pour trois raisons majeures :

* Le comportement thermique de ce verre montre ktatlisation de la phase

Te(Q, y qui est non centrosymeétrique.

« La valeur de la susceptibilité non linéaire d'ortir@is est trés élevéex® =
400.10%® m*V? pour une composition voisine 90% T20 10% WQ (valeur donnée pour

une mesure faite a la longueur d’oide 0,8 pum).

* Des études antérieures ont présenté les verredrdposition molaire 80%
TeO, — 20% WQ polés thermiquement comme étant ceux qui possedera plus forte
susceptibilité non linéaire d’ordre dex’®’ jamais obtenue dans les verres tellurites, sait un
valeur estimée de 2,1 pm/V [76] (cf paragraphe gatént 3.4), résultat pouvant cependant

soulever des questions quant a I'obtention de vattur.

3.6.3 Objectif de I'étude

L’objectif de cette étude se décompose en deusepart

» |l s’agit d’élaborer des verres de composition rel&4,15% Te@—- 14,85%
WO; — 2% SbQs, qui est une composition proche de 85% 7eOlL5% WQ a partir de

laquelle il est possible de réaliser une recristion de la phase non centrosymétrique
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TeO, y. Une faible quantité de 8b; de 2 % en moles est ajoutée dans le but d’éaldéesi
verres élaborés. Ceux — ci sont testés en géneralko seconde harmonique aprés un

traitement de poling thermique sous des conditapisnales.

* Des tests similaires sont effectués en paralléledss vitrocéramiques de
méme composition que les verres originels, avans @pres un traitement de poling
thermique, afin d’'une part de montrer le mécanigpnéelominant a l'origine de ce phénoméne
non linéaire de second ordre et d’autre part digxale role de la phase non centrosymétrique

Te(O, y dans I'obtention d’un signal de seconde harmonique

Deuxieme partie

Techniques expérimentales

1 Les produits de départs

Différents produits ont été utilisés lors de la thyise des composés du systeme
étudié : Te@— WG:s.

1.1 Le dioxyde de tellure

Le dioxyde de tellure TefQutilisé au laboratoire est obtenu par décompasitie
I'acide orthotellurique BTeQs; (Aldrich 99%+) a 550°C pendant 24 heures selaogdation :

H,TeO, — TeO,+ 3H,0+ %0,
Le dioxyde de tellure obtenu correspond a la vamétratellurite Te@a.
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1.2 L’'oxyde de tungstene

L'oxyde de tungstene WOutilisé est un produit commercial Aldrich (99%+),
correspondant a la variété monoclinique YWD Le produit est chauffé a 500°C avant

utilisation.

1.3 L’'oxyde d’antimoine

L’oxyde d’antimoine SHO; utilisé est un produit commercial Merck, de pur@®8o+.

Il est ajouté en faible quantité (2% en moles) darmut d’éclaircir les pastilles vitreuses.

2 Conditions de synthese

2.1 Préparation des compositions vitreuses

Les produits de déepart TeQNVO; et ShO3; sont mélangés en proportions déterminées
dans un mortier en agate. Les mélanges sont eqdadés dans un tube en or scellé. Puis ils
sont introduits dans un four a 800°C pendant 20utes Les mélanges fondus sont ensuite
refroidis par trempe classique a l'air. La peségté&yatique des échantillons avant et aprés

réaction, permet de veérifier que l'intégrité du emée réactionnel est maintenue.

2.2 Préparation des pastilles vitreuses

Pour la composition molaire choisie 84,15% 7e014,85% WQ@ — 2% SbQ@s, les
produits de départs sont mélangés en proportioterrdimées, broyés dans un mortier en
agate, placés dans un creuset en platine, puidfébalans un four a moufle a 800°C. La
température est maintenue constante environ 20rai@tes de facon a obtenir un mélange
homogene tout en évitant I'évaporation des corssiisiréactionnels. Les verres sont obtenus
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par trempe classique a l'air en versant le liquadé&intérieur d'un anneau de laiton de
diametre 10 mm et d’épaisseur 3 mm sur un blocaden, tous deux préchauffés a une
centaine de degrés environ. Cette méthode de ptégrades verres est appelée « méthode du
marteau et de I'enclume ». La vitesse de refrogireent du mélange pour I'obtention du verre
est estimée selon Malugani [105] &*I0's. Pour augmenter la résistance mécanique des
verres contre les chocs thermiques, un recuit aemeérature inférieure a la température de
transition vitreuse est nécessaire, soit un reaui800°C pendant 10 heures avec un

refroidissement a une vitesse de 2°C/min jusqutarigérature ambiante.

Les pastilles vitreuses ainsi obtenues sont finérpeties (polissage optique) afin
d’obtenir des surfaces planes et paralleles (500djépaisseur), étape essentielle pour les

analyses ultérieures, détaillées dans la parti@aste.

2.3 Elaboration de vitrocéramiques

Les pastilles vitreuses polies subissent differangtements thermiques afin de
cristalliser des particules a I'intérieur de la ricat vitreuse. Pour cela, elles sont placées sur
une plaque en platine dans un creuset en alumiiseiqtuoduites dans un four équipé d’un
systeme de controle de la température, du tempgsatier, de la vitesse de montée et de
descente en température. Les expérimentationsgaootivelées dans le méme four pour que

les résultats obtenus puissent étre reproducti#tlesmparables.

Différents traitements thermiques sont réalisédagsant varier la température et le

temps de(s) palier(s).
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3 Méthodes d’analyse

3.1 Caractérisation structurale : analyse par diffoactides

rayons X

3.1.1 Echantillons pulvérulents

L'étude de la recristallisation de la compositioitrause étudiée a été réalisée par
diffraction des rayons X en fonction de la tempémat Le diffractometre utilisé (montage
Bragg — Brentano), de type Siemens D5000, est éqllime chambre en température Anton
Parr (HTK10) et d’'un détecteur linéaire Elphysendi® d'ouverture de 14°. Le porte —
échantillon qui sert d’élément chauffant est enipéa La radiation utilisée est celle du cuivre
(Ka). L’échantillon, déposé sous forme de poudreckatffé a différentes températures. La
vitesse de chauffe est de 5°C/min. Le diagrammdiffiaction des rayons X est enregistré
aprés un recuit de 10 minutes a chaque tempérstunen intervalle angulaire e® 2ompris
entre 14° et 90° (le pas d’acquisition est de Q,@R2€8urée d’acquisition par diagramme est de

15 minutes).

3.1.2 Pastilles recristallisées

Les pastilles recristallisées ont été systématigqumenanalysées par diffraction des
rayons X a l'aide d'un diffractométre de type SiemeD5000. Cette analyse permet de
vérifier si les vitrocéramiques élaborées sont aimes, partiellement ou totalement

cristallisées.

L’étude de la cristallisation de surface des viéraeniques a été réalisée en diffraction
asymétrique des rayons X, le faisceau incidentt gtseudo paralléle. Le montage consiste en
un générateur INEC équipé d’un monochromateur a@&n(220) et d’un détecteur courbe a

localisation GPS 590. La radiation utilisée estecéll cuivre (K).
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3.2 Analyse thermique : analyse calorimétrique difféiedie

Les échantillons vitreux ont été analysés par aeatalorimétrique différentielle sous

atmosphére contrélée d’air reconstitué.

Les températures de transition vitreuse (Tg), dstatlisation (Tc) et de liquidus (TI)
ont été déterminées au moyen d’'un appareil de Mgisch STA 409. Les échantillons sous
forme de poudre, de masse d’environ 30 mg, someplaans des petits creusets en platine
non scellés. Les expérimentations sont réalise@)de650°C avec une vitesse de chauffe de
10°C/min.

La température de transition vitreuse Tg est meswg point dinflexion du
changement de pente du signal calorimétrique associette transition. La température de
cristallisation Tc est obtenue en prenant I'intetiea de I'extrapolation de la pente du pic
exothermique avec l'extrapolation de la ligne desebalLa température de liquidus TI
correspond a l'intersection de I'extrapolation deligne de base et de I'extrapolation de la

pente du pic endothermique.

Les énergies des différents événements thermiquesobtenues a partir de l'aire des
pics correspondants.

3.3 Spectroscopie ultraviolet — visible

L’absorption moléculaire dans le domaine ultravielevisible dépend de la structure
électronique de la molécule. L'absorption d’énergst quantifiée et résulte du passage des
électrons d'orbitales de I'état fondamental vers aebitales d’'un état excité d’énergie

supérieure [106].

Le spectre ultraviolet — visible est un graphigaprésentant I'intensité d’absorption

(absorption ou transmittance) en fonction de Igleur d’onde.

Les spectres de transmission sont enregistrésde ItHun spectrophotométre double
faisceau UV — Vis — NearlR CARY 5000 de marque %ariLes longueurs d’ondes sont

comprises entre 300 nm et 1600 nm.
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3.4 Spectroscopie infrarouge

La spectroscopie infrarouge est une spectroscdpiesarption dont le principe repose
sur l'absorption du rayonnement infrarouge par latémau [106]. Le principe de la
spectrométrie infrarouge s’appuie sur les énergies®s en jeu qui sont principalement des
énergies de vibration (IR proche) voire de rotafighlointain). Les radiations infrarouges de
fréquences comprises entre 4000 et 400 somt absorbées par le matériau en tant qu’énergie
de vibration moléculaire. Cette absorption est salquantifiée et le spectre de vibration
apparait sous forme de bandes. La fréquence, londaeur d’onde d’absorption dépend des
masses relatives des atomes, de la constante ce des liaisons entre noyaux atomiques
ainsi que de la géométrie des atomes. La positsnbdndes dans un spectre infrarouge est
présentée en unité de nombre d’'ondé @ui est proportionnel a I'énergie de vibratioresL
intensités des bandes peuvent étre expriméesrstimsmittance (T) soit en absorbance (A).
La transmittance est le rapport de la puissancitiagl transmise par I'échantillon sur la

puissance radiative incidente. L’'absorbance dsigarithme de l'inverse de la transmittance :
A =log (1/T)

Les spectres infrarouges sont réalisés sur un @perkin ElImer FT-IR Spectrum
1000. Les nombres d’onde s'étendent de 4000 & &00 c

3.5 Méthodes de diffusion Raman

3.5.1 Principe de 'effet Raman

Dans une expérience de diffusion Raman, I'échantilest soumis a une onde
électromagnétique monochromatique, de frequegagEnéralement située dans le visible et
produite par un laser. La majeure partie du faisdeaident est transmise, mais une petite
partie de la lumiére est diffusée (changement dectibn de propagation n'obéissant pas aux
lois de I'optique géométrique). Or, lorsque I'éctildon est transparent dans le visible, cas des
verres étudiés ici, I'énergie des photons inciddmsreste inférieure a celle des premiers

niveaux €électroniques excités. Le phénomene d’ahisorn’est alors pas observé ; seuls les
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processus de diffusion ordinaire peuvent intervdrianalyse en fréquence de cette lumiere

diffusée met alors en évidence :

* une composante de méme nombre d’onde que le faisceident ¢ =vo) : la

diffusion élastique ou diffusion Rayleigh,

* une composante de nombre d’onde différente dudaisincident\ Z vg) : la

diffusion inélastique ou diffusion Raman.

Le schéma ci-dessous montre I'exemple d'une moée@adssédant deux niveaux
d’énergie de vibrationv(= 1 etv = 2) et soumise a une onde électromagnétiqueaBula

fréquence (donc I'énergie) des photons incidentsigurs phénoménes sont observés :

Diffusion Rayleigh

¥, est la fréquence de la source monochromatique excitatrice du spectre

Figure 20. Phénomenes de la diffusion élastique ieglastique

Si le photon incident a une énergie tres supérieure énergies de vibration, on

observe un phénomeéne de diffusion :
* Rayleigh, si les photons incident et diffusé ont méme érerg
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¢ Raman Stockes si le photon diffusé est a plus faible énergie. photon

incident céde a la molécule au repos une quantéecgie correspondant a I'énergie de

vibration nécessaire a la transition de I'état fiméntal i (v = 0) a I'état excité E(v = 1),

molécule dans un état excité cede au photon intiges quantité d’énergie correspondant a

I’énergie de vibration lors de la transition dadexcité & (v = 1) a I'état fondamentaloEv

Raman Anti Stockes si le photon diffusé est a plus grande énerge. L

= 0).
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Figure 21. Phénomeéne de diffusion en fonction de mibre d’onde (cm?)

On s’intéresse, pour cette étude, a la diffusiom&aStokes.

3.5.2 Conditions d’enregistrement
Les spectres Raman ont été réalisés a I'aide gdenteomeétre de type Dilor — Jobin

Yvon G 4000, modéle X-Y, équipé d’un laser a Argduri comme source excitatrice de

longueur d’onde 514,5 nm. Le faisceau laser estlifd sur un diamétre de 1um au niveau de
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I'échantillon a l'aide d’'un objectif de microscod& 50 ou x 100). La lumiere Raman
rétrodiffusée est collectée par ce méme objectifratsmise vers le détecteur CDD. Les
spectres sont enregistrés en lumiére diffusée odaripée entre 200 et 1200 ¢ravec une
résolution spectrale d’environ 4,5 ¢nau niveau de la source excitatrice. Les mesures so
effectuées pour une faible puissance de la soass (< 100 mW) dans le but d’éviter toute

détérioration de I'’échantillon.

3.6 Spectroscopie d’absorption des rayons X

3.6.1 Le principe de I'analyse

Le mécanisme de I'absorption des rayons X est bas€effet photoélectrique, c’est-
a-dire I'absorption d’'un photon X qui engendre Edation ou I'éjection d’'un électron d’'une
couche profonde de I'atome (K, L, ...) vers le awmim. Le spectre d’absorption représentant
la variation du coefficient d’absorptiqm du matériau en fonction de I'énergie est obtenu a
partir de la mesure de lintensité transmise | (@@ Beer-Lambert) par un échantillon

homogene d’épaisseur X, soumis a un faisceau mamoetique d’énergie E et d’intensitg |

=1 e

ou u(E) est le coefficient d’absorption linéaire du éra&u a I'énergie E.

Le spectre d’absorption présente des discontinweteésfonction de I'énergie. Un
brusque accroissement de ce coefficient correspradda libération d’un photoélectron a
vitesse nulle est appelé seuil d’absorption. Latipmsen énergie du seuil est caractéristique
d’'un élément donné et de son état d’oxydation,taesqui rend cette technique d’analyse

sélective. Les seuils d’absorption sont les sus/gt7]:
* K pour un électron éjecté de l'orbitale 1s de nagniwantique = 0
e L, pour un électron éjecté de l'orbitale 2s de nongu@ntique m= 0
e Ly pour un électron éjecté de I'orbitale 2ge nombre quantiquem -1, 0, 1

e Ly pour un électron éjecté de l'orbitale;2ge nombre quantiquem -1, 0, 1

56



I \/\\
11
I ‘ 4} -

32200 32500
Energie (eV)

pil)

LF¥}
—
e
3

Figure 22. Allure d’'un spectre d’absorption des rapns X

L’allure générale d’'un spectre d’absorption peue &éfinie en trois parties (figure
22):

e Zone | : région avant le seuil d’absorption, encapeelée préseuil. Cette zone
peut avoir une structure fine susceptible de namndr des informations sur la configuration
et la symétrie du site autour de I'atome sonde.

e Zone Il : cette région correspond au XANES (X-ragsArption Near Edge
Structure), elle s’étend jusqu’a environ 50 eV apeeseuil. L'étude de ce domaine pourra
donner des informations sur la structure électnamide I'atome étudié ainsi que sur la nature
des liaisons chimiques mises en jeu. Ici, le coigffit d’absorption est essentiellement affecté

par les phénomenes de diffusion multiple de I'étectéjecté sur les atomes voisins de
I'atome excite.

o Zone lll : C’est le domaine des grandes énerglesgiend de 50 a 1000 eV
apres le seuil, il correspond au domaine EXAFSdBoed X-ray Absorption Fine Structure).
Dans cette zone les phénoménes de diffusion sirepie majoritaires et le coefficient
d’absorption décroit de maniere monotone. L’'appmaritde structures fines (oscillations

EXAFS) est le résultat de la réponse de l'enviromeiet de |'atome sonde, soit
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essentiellement des phénomenes de simple rétrsidiffude I'électron éjecté sur les atomes
voisins (& une dizaine d’angstroms au maximum dgoithe absorbeur) vers I'atome

initialement excité.

3.6.2 L’appareillage

Les spectres d’absorption des rayons X ont étégatrés au LURE (Laboratoire pour
I'Utilisation du Rayonnement Electromagnétique) es&y (France) sur le poste de travalil
EXAFS IV situé sur la ligne de lumiére D4 issuerdamant de courbure de 'anneau de
stockage DCI (Dispositif de Collision IGLOO). Ceatreeau peut fournir une énergie de 1,85
GeV pour une intensité moyenne de 250 mA.

Le dispositif expérimental comprend un monochronmate réflexion de Bragg, des
détecteurs mesurant l'intensité avang) @t apres (I) la traversée de I'échantillon et un

systéme informatisé (acquisition des données,ggwtiu monochromateur et de la table).

Le faisceau blanc de rayons X émis par 'anneagtdekage DCI est collimaté par
une fente d’entrée qui le délimite (réglage avec mitcrometre). Il est en fait rendu
monochromatique par diffraction sur les plans atpes d’'un monocristal suivant la loi
classique de Bragg. Le poste de travail EXAFS IV éguipé d'un certain nombre de
monocristaux Si et Ge dont les différentes oriéoat offrent une large bande spectrale
utilisable (tableau 5).

Monocristal Bande spectrale (keV) Résolution AE. / E .10° 2 8 keV
Si(111) 2,080 16,224 14,1

Si(111) 3,081 — 31,067 2,90

Si(400) 4,802 — 37,468 2,53

Ge(111) 1,996 — 15,574 32,64

Tableau 5. Caractéristiques de quelques monochromeurrs disponibles sur le poste

EXAFS IV
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Le monochromateur du poste de travail EXAFS IVoeststitué de deux monocristaux
de tailles différentes et paralléles I'un a l'autddne premiere réflexion du faisceau
sélectionne la longueur d’onde alors que la deugiggfiexion modifie seulement la direction
du faisceau. Le choix des monocristaux dépend gtaméent de plusieurs parametres,
notamment du domaine énergétique souhaité et disstdution en énergie. La calibration en
énergie du monochromateur s’effectue a I'aide damposé de référence dont I'énergie du

seuil d’absorption est répertoriée dans les tables.

Le monochromateur a double diffraction de Braggenée cependant I'inconvénient
de ne pas éliminer les radiations harmoniques costdipérieur a n = 1, n provenant de la
formule : 2dsi® = n\. Ces radiations harmoniques peuvent générer adagipations dans les
spectres d’absorption. Pour pallier ce problemelosic éliminer les radiations harmoniques,
il s’agit de légerement désaccorder les cristauxupadéréglage de leur parallélisme. C’est
une méthode basée sur la différence de largeyprdéis de réflexion des cristaux : si I'angle
de Bragg de la premiere réflexion 8set celui de la deuxieme réflexion &st ¢, il n’existe
plus alors de recouvrement partiel des profilsé&feexion des radiations fondamentales. Les
radiations harmoniques sont ainsi éliminées au pganmoins d’'une perte de flux non

négligeable des radiations fondamentales.

Le dispositif offre trois modes de détection : whambre a ionisation, un détecteur
d’électrons ou un détecteur de fluorescence. Posr manipulations, c’est la chambre a
ionisation qui a été retenue. Deux chambres saaepk sur le trajet du faisceau des rayons X
de part et d’autre de I'échantillon. La mesure t&ednsité incidente ¢l et de lintensité
transmise 4l est realisée simultanément. Le choix du gaz contemns les chambres est
fonction de I'énergie du faisceau des rayons X remplissage des chambres d’'un mélange
hélium He — néon Ne est effectué pour le seyilde I'atome de tellure (4341 eV) et un
remplissage a I'air pour les seuils(L2100 eV) et |y (10207 eV) de I'atome de tungstene.

Par ailleurs, le rayonnement, de type synchrotesh,émis dans les courbures d’un

anneau dans lequel sont injectés des particulesdrqres sous vide extréme. La ligne de
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mesure est alors isolée de I'anneau par une fepétit@eryllium. Pour éviter une trop forte
absorption des rayons X et un endommagement d&awxidu monochromateur, celui-ci est
placé dans un vide primaire. L'ensemble chambrpsrte échantillon est placé sur une table
susceptible de se déplacer verticalement pour esué/idécalage en hauteur du faisceau en

fonction de I'énergie.

Pour cette étude, seule la technique XANES a digéat (seuil Iy, de I'atome de Te

et seuils lLet Ly, de 'atome de W).

3.6.3 Le traitement des données XANES

Plusieurs spectres expérimentaux d'un méme éclmmtisont enregistrés puis
additionnés dans le but d’améliorer la statistigiele rapport signal/bruit. Cette étape
préliminaire s’effectue par I'intermédiaire d’'unogramme informatique élaboré sur Apple

Macintosh.

Les étapes suivantes sont réalisées sur PC a Haiggogramme de calcul « Origin ».

Le fond continu est alors extrait des données byuitest modélisé par une droite.

Le spectre est ensuite normalisé, le point de niisateon a été choisi a 80 eV apres le

seuil.

La derniére étape consiste alors en une comparajgalitative des spectres traités

entre eux mais surtout avec ceux des composédéatenée cristallisés de structure connue.

3.6.4 Mise en forme des échantillons

Cette étape est tres délicate et extrémement iagertpuisque I'absorption dépend
directement de I'épaisseur x de I'échantillon :

H(E) = 1/x In(/1)
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D’un point de vue expérimental, il est conseillé pigparer des échantillons qui

n'absorbent pas plus de 60% du faisceau initial.

Les échantillons ont été systématiquement réduifsoadre puis tamisés a 20 um afin
d’obtenir une granulométrie homogene. A basse énéréggion du XANES), I'absorption des
rayons X augmente, si bien que la concentratiofédbantillon ne doit pas étre élevée. Pour
cela, la poudre obtenue est dispersée dans deddtipar ultrasons puis la solution est
déposée par aspiration sur une membrane microporéessolvant aspiré, il ne reste plus

gu’un film mince et homogene de I'échantillon smmembrane.

3.7 Microanalyse par spectrométrie des rayons X

L’analyse de la composition chimique des matéritreux a été effectuée au service
CeCaMA (Centre de Caractérisation des Matériauxndga) a I'lCMCB par microsonde

électroniqgue en mode WDS (spectrométre a dispedgdangueur d’onde).

3.7.1 Principe de la microsonde a spectrométrie de raydns

Le principe physique de la microanalyse par spegttde de rayons X est la mesure
du rayonnement X induit par bombardement électiamidPuisqu’il existe une relation entre
I'intensité mesurée et la concentration, on peaingjtier I'échantillon en mesurant I'intensité

des raies caractéristiques [108].

3.7.2 Description de I'appareillage

La microsonde électronique utilisée, de marque CAMEype SX 100, est constituée
d’'un canon a électrons, d'une colonne électrondgstinée a réduire le diametre de la sonde
électroniqgue au niveau de I'échantillon, d’'un d&iib interne de balayage du faisceau
électronique, de détecteurs pour le rayonnemenias également d’'un microscope optique.
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tungsténe
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Anode

Faisceau
d’électrons

Figure 23. Schéma de 'appareillage de la microsoeddes rayons X

Le canon a électrons est constitué classiquemant filament de tungsténe (la
cathode) courbé en V pour localiser I'émission et&lons a son extrémité et qui, parcouru
par un courant, fournit un faisceau d’électrons.cberant d’émission est contrélé par une
cage cylindrique, le Wehnelt, qui entoure le filarnelLes électrons subissent alors une
accélération entre le filament et 'anode. A l'inééir de la colonne électronique, le faisceau
d’électrons est tout d’abord recentré dans I'axéadmlonne par des bobines d’alignement. Il
passe ensuite par une seérie de diaphragmes. Lidketeoondenseur C1 et C2 permettent de

régler le courant afin que celui-ci soit stablesemntie du dernier diaphragme. Une cage de
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Faraday, servant a mesurer le courant avec pracigaut étre placée en sortie de colonne. Le

faisceau d’électrons est enfin focalisé sur I'étitlan grace a des lentilles de focalisation.

Monochromateur
Faisceau de
rayons X
Compteur
proportionnel a flux
gazeux

Echantillon

Figure 24. Schéma du spectrométre a dispersion denigueur d’onde (WDS)

Le faisceau de rayons X émis par I'échantillon fisalement détecté par des
spectromeétres a rayons X de type WDS, qui perntetkerravailler simultanément sur trois
éléments différents. Chaque spectrometre est to@sti’'un monochromateur et d’'un
compteur proportionnel a flux gazeux. Le monochr@mg qui utilise la propriété cristalline
de réflexion sélective du rayonnement X par uneilfande plans réticulaires, permet de

diffracter les rayons X selon la loi de Bragg :
2dsinB=nA

ou d est la distance interréticulaite)a longueur d’ondef I'angle d’incidence et n
I'ordre de réflexion. Les cristaux analyseurs sé#i pour chacun des trois spectromeétres sont
le fluorure de lithium LiF, le pentaérythriol PETIe phtalate acide de thallium TAP.
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3.7.3 Conditions d’enregistrement

» La microsonde par spectrométrie des rayons X peametanalyse qualitative

et quantitative dans un tres petit volume de matiée I'ordre du micron cube.

» La limite de détection est de 10 ppm en utilisad spectrometres a dispersion
de longueur d’onde (WDS).

» Elle permet I'analyse de tous les éléments de neratbmique supérieur a 5
(Bore).

+ (C’est une méthode de mesure non destructive.

« La précision est de l'ordre du pourcentage; el ®nction de la
concentration, de la tension d’accélération, duaoiélectronique, du temps de comptage, de

I'élément mesuré, de la raie analysée, de I'échamtet de I'état de surface.
» L’analyse peut étre effectuée :
- en mode ponctuel : positionnement de la sonders@ndroit précis de I'échantillon,

- en mode profil : déplacement linéaire du faiscékgctronique ou de I'échantillon.
En mesurant la variation de I'émission des rayorux élément donné, on obtient le profil
de concentration correspondant. Ce mode peut étaditafif ou quantitatif ; ce dernier
nécessite un échantillon parfait sur tout le déptzent,

- en mode cartographie : on peut obtenir I'imageaddistribution des éléments de

I’échantillon.

Une analyse qualitative ainsi qu’'une analyse qtetive ont été systématiquement
réalisées sur les verres. Pour une microanalyseagans X précise, I'échantillon doit étre
impérativement plan et poli optiquement de facateaque les différences de niveau soient
négligeables devant la pénétration des électronggjuen moyenne de 1 um. Une surface
rugueuse entrainerait des modifications importadee$émission des rayons X primaire et
donc des concentrations calculées. Dans le casati&riaux non conducteurs — cas des verres
du systeme étudié —, il est nécessaire de métalassurface a examiner afin d’établir la

continuité électrique entre I'échantillon et la s@sle I'appareil et donc d’écouler les charges
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apportées par le faisceau délectrons. Cette couwthemeétallisation d'une quinzaine
d’Angstroms d’épaisseur est déposée par pulvéisatathodique ; le matériau conducteur

utilisé est I'or.

L’analyse qualitative peut étre réalisée grace &pertrometre a sélection d’énergie
(EDS). Les pics caractéristiques du spectre deongmyX émis apparaissant sur
I'enregistrement, permettent d’identifier les élénseen présence.

L’analyse quantitative repose sur la déterminatienla concentration massique des
constituants d’un point donné de I'’échantillon. esumulations de mesures sont effectuées
sur les pics principaux. Les hauteurs des pics,foisecorrigées des effets de matrices, sont
représentatives des concentrations massiques épwerits présents en surface. Pour une
bonne précision de l'analyse, il faut adapter lasi@n d’accélération a I'énergie du
rayonnement analysé et le courant de faisceau &mt suffisamment élevé afin que le

rayonnement des rayons X recuellli soit intense.

Pour l'analyse de nos matériaux, une tension diacaion des électrons de 20 kV est
choisie quelque soit le type de mesures. En revarehcourant de faisceau change selon le
type d’analyses effectuées. Il sera de 5 nA posrrdesures « en pointé », c'est-a-dire pour
des mesures relativement rapprochées (pas de d’oddr um), la taille du faisceau
correspondante est alors de 1 um. Il sera de 4pauh des mesures « en zone », c'est-a-dire
pour des mesures nettement plus espacées (pas |g& Bdinimum) et la taille du faisceau
atteindra alors un diamétre de 10 um. En effet,dégradation de I'échantillon ainsi qu’'une
migration d’un élément présent en trés faible gtasous I'impact du faisceau d’électrons
sont possibles, ce qui impligue d’adapter la dose ymité de surface du rayonnement

incident.

3.8 Mesures des propriétés optiques non linéaires

Ces mesures ont été effectuées en collaboration Bvelyne Fargin, ICMCB -

Bordeaux (technique de poling thermique) et avewdit Rodriguez et Frédéric Adamietz,
65



LPCM — Bordeaux (mesures des indices linéairesi @nse de la génération de seconde

harmonique).

3.8.1 Mesures des indices linéaires

3.8.1.1 Principe

Il est important de déterminer un certain nombrepdeametres généraux avant de
simuler le signal de seconde harmonique mesuréna@sirmatériaux. Les indices linéaires
moyens mesureés a la fréquence fondameniatla fréquence harmoniquex2n font partie,
puisqu’ils permettent de mettre en évidence la edi@pn des indices et d’estimer une
longueur caractéristique du matériau non linéaippelée longueur de cohérence (définie par

la suite dans le paragraphe 3.8.2.2.3).

La mesure des indices linéaires est basée surdarmde I'angle de Brewsteraet a

2.

- Incidence de Brewster [6] :

L’expérience montre que les amplitudes respectiessondes réfléchies et transmises
varient avec l'angle d’incidence et gqu’il existe m& des conditions pour lesquelles le
faisceau réfléchi a une amplitude nulle, toutedigie incidente étant alors emportée par le
faisceau transmis. Ce phénomeéne a recu le noméaeptene de Brewster. Celui-ci consiste
a étudier la variation de lintensité réfléchie fmction de I'angle d’incidence, lorsqu’un
rayon lumineux polarisé linéairement est envoyéusumatériau. Si la polarisation est (TM) —
vecteur champ électrique E parallele au plan dieece xz et vecteur champ magnétique H
perpendiculaire a ce méme plan d’incidence —, istexune incidence particuliére (incidence
de Brewster) pour laquelle I'intensité réfléchiesga par un minimum égal a zéro, le faisceau
transmis étant perpendiculaire a la direction quiiue faisceau réfléchi si son intensité

n'était pas nulle.
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Faisceaun incident i

polarisé TM E Faisceau réfléchi

- dintensité nulle

Figure 25. Incidence de Brewster

On appelle donc angle de Brewster, I'angle d’'inoaig qui est tel que les faisceaux

réfléchis et transmis soient orthogonaux :
B = arctan p/ m = arctan p

n, et n correspondent aux indices de réfraction du matédaudié et de lair

respectivement.

Cette formule simple n’est valable que dans leidéal de matériaux non absorbants
sans interférence. Cependant, cette mesure regtédize dans le cas des verres étudiés ici. Il
est nécessaire de ce fait d’étudier non pas lenmim seul de l'intensité réfléchie mais le
profil entier de l'intensité de I'onde réfléchierdaune gamme donnée de I'angle d’incidence.
La valeur des indices est alors obtenue en simliamnsité réfléchie mesurée par I'équation
[109]:

avec i=m et/ou 2

ou Rp est 'amplitude de lI'onde réfléchi@,l'angle d’incidence et ni l'indice de

réfraction mesuré a la fréequence fondamentaleuf) su a la frequence harmonique (i ®)2
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La mesure des indices linéaireswaet a 2o se fait directement sur le montage de
mesure du signal de seconde harmonique. C’est @ser faite en réflexion qui permet de
collecter le signal réfléchi autour de I'angle deBster pour des valeurs 8e&omprises dans

un domaine [15-80°].

3.8.1.2 Conditions d’'enregistrement

Le montage de mesure du signal de seconde harngoatqionc des indices linéaires

sera détaillé dans le paragraphe 3.8.2.3 et peseld figure 34. Il est composé d’'un laser
Nd : YAG en mode Q switch pulsé (f = 30 Hz: 20 ns) a 1064 nm.

Le faisceau laser est polarisé horizontalemeng(ation p dans le plan d’incidence)
a I'aide du polariseur (en début de montage). iscéau incident fait un anglépar rapport
a la normale de la surface du matériau. Le faiscéfhéchi est, de la méme facon que pour le
faisceau incident, polarisé horizontalement (ps&tion p) par un polariseur en fin de
montage, puis détecté par un photomultiplicateacdolsur une platine de rotation (montége
- 20). Les mesures en réflexion 2532 nm) sont réalisées par doublage de fréquedace
'onde fondamentale a travers un cristal doublear fléquence LiNb@ Toute lumiere
parasite de pulsation autre queu 2w est éliminée grace au filtre interférenti®l<£ 1064 nm
et A/2 = 532 nm) en amont et en aval du montage. Fimai¢, le signal est enregistré par

I'intermédiaire d’'un oscilloscope et visualisé gnapuement sur ordinateur.

3.8.2 Mesure de la génération de seconde harmonique

3.8.2.1 Technigue de poling thermique

Il a été expliqué précédemment (cf paragraphesel.2.4 du chapitre 1) qu’'un
matériau vitreux de part son isotropie optique, pmut générer un signal de seconde
harmonique. Néanmoins, il est possible de briséte dsotropie par I'intermédiaire d’un
traitement de poling appliqué au verre et ainsidrenpossible la génération de seconde
harmonique. Dans cette étude, nous nous sommesessés a la technique de poling

thermique.
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La conception et la réalisation de I'appareil déngpthermique sous vide (figure 26)
ont été menées il y a quelques années par BriteiFe{110] dans le cadre de sa thése a
'ICMCB.

Figure 26. Vu d’ensemble du montage du poling therique ainsi que les appareils de

contr6le (alimentation haute tension (V), régulatende température (T), jauge de vide
secondaire (P))

Le mode opératoire peut se décomposer en quapeseta
1 — Préparation de I'échantillon (figures 27.a bt 28)

L’échantillon (@ = 10 mm, e = 500 um), préalablempali optiquement, est placé
entre deux électrodes planes, de diamétre @ = 10emnmconel pour assurer une bonne
conductivité thermique (jusqu’a une température4@d@°C maximum). L’'anode est montée
avec un ressort qui assure le contact entre lesgrédies et I'échantillon. Quant a la cathode,
elle sert a la fois d’électrode, d’élément chaufietinde support pour le matériau étudié. Deux
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plagues extra fines de verre borosilicate sontrgatées entre I'échantillon et les électrodes

afin de protéger I'échantillon de la haute tension.

Le «sandwich » ainsi préparé est ensuite inséns d¢ta cellule. La cellule est de
symétrie cylindrique en acier-inox de dimensions=l200 mm et @ = 250 mm, le hublot

frontal transparent permet d’observer la maniparati
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Figures 27.a et b. Photographies du contact anodeéehantillon — cathode

Figure 28. Photographie de la cellule de poling
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Elle est hermétique afin de permettre des expé&gesous vide secondaire et d’éviter
ainsi tout probléme de formation d’arc électriques|ide la mise sous tension. Un vide

primaire puis secondaire est réalisé a lintérigle la cellule grace a une pompe

turbomoléculaire qui permet d'atteindre un videosetaire de I'ordre de 10mbar (figure 26

(V).

2 — Mise en équilibre thermique de I'échantillon

Pendant la mise sous vide de la cellule de poligghantillon est chauffé a une
température d’environ 50°C inférieure a sa tempiéeatle transition vitreuse. Le contréle de
la température (températures de fonctionnement’'atdré de 400°C au maximum) est
effectué a I'aide d’un régulateur (figure 26 (T))daun thermocouple chromel — alumel placé
au niveau de I'échantillon. L’élément chauffant astfour type « doigt chauffant » inclus
dans la cathode. Le chauffage de I'échantillonedfgctué par contact entre celui-ci et la

cathode. La montée en température est relativerapitte (5°C/min).

3 — Application de la haute tension

Une fois I'équilibre thermique atteint et la presside I'enceinte voisine de $onbar,
la haute tension (quelques kV/mm), assurée paanlimentation (figure 26 (P)), est appliquée
pendant un temps adapté au type d’échantillons.

4 — Trempe de I'échantillon

L’échantillon est finalement refroidi jusqu'a la mpérature ambiante tout en
maintenant la haute tension. Le refroidissemerfaisea I'aide d’'un enroulement métallique
autour de la cathode a l'intérieur duquel circugel’dir. Sous vide, la trempe est relativement
lente, de I'ordre de 5 a 10°C/min. Une fois la téngpure ambiante atteinte, I'alimentation de

la haute tension est coupée et I'échantillon retl@&enceinte.

Il est possible de réaliser un traitement de «lilepe. Il consiste en un simple

chauffage de I'échantillon polé a une températuus u moins élevée selon le type de
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matériaux, pendant une heure sans application deite tension. Ce procédé thermique

supprime alors la non linéarité d’ordre deux.

3.8.2.2 Description du modele général d’analyse des fradgddaker

3.8.2.2.1 Polarisation des ondes fondamentale et harmonique

Il est essentiel de définir tout d’abord le référandu laboratoire. Soit le repére (X, v,
z), l'axe z représente I'axe horizontal dans l&ction du faisceau laser, I'axe x correspond a
I'axe vertical perpendiculaire a I'axe z et 'axesymbolise I'axe horizontal perpendiculaire a
I'axe z. Le plan (y0z) définit le plan d’'incidendenfin, la rotation de I'échantillon s’effectue

autour de I'axe (0x).

Dans le montage de génération de seconde harmorsgivant le repére (X, vy, z2),
'onde fondamentaleo et 'onde harmonique & sont polarisées linéairement suivant une
direction parallele (notée p comme « parallel ») perpendiculaire (notée s comme

« senkrecht ») au plan d’incidence (y0z) [6].

Harmonique

x
verre #

}}

Figure 29. lllustration des polarisations s et p dichamp électrique de I'onde
fondamentale incidente et de 'onde harmonique trasmise [110, 111]
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Ou K (w), B (W), E (2w), E (2w) représentent les champs électriques de I'onde
fondamentalew ou de l'onde harmonique o polarisés perpendiculairement (s) ou

parallelement (p) au plan d’incidence (y0z).

Et k (w), k (2w) représentent les vecteurs de I'onde fondamentateidente (i) ou

de I'onde harmoniquew2transmise (t).

Pour chaque polarisation s et p de I'onde fondaatens, le signal a & est mesuré
pour les mémes polarisations s et p. Les polanissits et p (figure 29), sont respectivement

choisies paralleles a I'axe (0x) et au plan (y@9,0ndes se propageant dans la direction (0z).

Il est possible de réaliser alors quatre combimaiste polarisations simples, notées :
[S(w) : s(2)], [pP(w) : p(2w)], [s(w) : p(2w)], [p(w) : s(2)]. Or, seules deux configurations
[P(w) : p(2w)], [s(w): p(2w)] seront utilisées pour la mesure du signal deorsgée

harmonique ; I'explication est donnée dans le paotparagraphe 3.8.2.2.2.

Par ailleurs, il est important de souligner qu'enqui concerne la propagation des
ondes a l'intérieur du matériau non linéaire, éxnste non pas une seule mais deux ondes
harmoniques a la frequenceb2109]. Ainsi, une premiere onde, appelée ondee]ilast
générée a linterface entre le milieu non linéatde milieu linéaire dont est issue I'onde
fondamentale incidente a la fréquenoela vitesse de propagation de I'onde libre est de
c/my,. Une seconde onde, appelée onde foresiegénérée a I'intérieur du milieu non linéaire
au cours de la propagation de I'onde fondamentabeagec la méme vitesse de propagation

c/n,. Elle se propage colinéairement a I'onde fondaaient
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Figure 30. Propagation des ondes fondamentale etitmaoniques (libre et forcée) dans le

milieu non linéaire

La vitesse de propagation de I'onde libre,g/est différente de celle de I'onde forcée
c/n,. Les deux ondes harmoniques @, #bre et forcée, vont donc interférer au courdale

traversée du matériau non linéaire.

3.8.2.2.2 Mesure du coefficient non linéaire d’ordre degpdur des verres polés

Il a été montré précédemment (cf paragraphe 1.dhdpitre 1) que le tenseuy des
coefficients non linéaires de second ordre déperettdment de la symétrie du systeme
étudié :

» Dans le cas d’'un systeme possédant un centre dsione— c'est-a-dire dans le

cas d’'un matériau centrosymeétrique — toutes lesuvaldu tenseurygont nulles. C’est le cas

pour un matériau isotrope optiquement et a forpotir un verre.

* En revanche, les verres une fois polés, ne sostiptiropes optiquement par
apparition d’'un champ électrostatigue permanertuepar réorientation d’entités polaires
dans la direction du champ électrigue appliqué. kesres polés ne sont donc plus

centrosymeétriques. La symétrie générée est axillmn da direction du champ électrique
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appligué, choisie comme étant la direction de I'axéirection normale a la surface des
échantillons) et appartient de ce fait au groupsyeétrie G, — groupe de symétrie que I'on
peut assimiler au groupegfm de la classe hexagonale (appendice 4 [4]) — 8uigas
considérations de symétrie et celles de KleinmaB]de tenseur;ds’exprime ainsi :

Suivant I'expression précédente, les élémegisdn nuls d’un verre polé se résument

a (cf paragraphe 1.4 du chapitre I, pour les nartatdu tenseur;il:

—> 031 OU Ghyx = G5 OU Uiz OU dizx = Chg OU d/yz ou C‘/zy =2 0u ny

> d33 ou ckzz

En ce qui concerne les difféerentes configuratiomssjbles des polarisations évoquées
dans le précédent paragraphe, la déterminatiofadglitude du champ électrique de I'onde
harmonique pour les différentes polarisations meonue la composante perpendiculaire de
'onde harmonique transmise (sf est toujours nulle dans I'hypothése d’'une symétr
axiale adoptée par les verres polés. Ainsi, leaige seconde harmonique est détecté pour

seulement deux configurations ¢@(: p(2w)], [s(w) : p(2w)], notées par la suite pp et sp.

3.8.2.2.3 Expression générale de I'intensité du signal dersge harmonique
Les coefficients non linéaires de second ordseetl &; peuvent étre déterminés de

facon relative par la méthode des franges de MdKkey.

Depuis 1970, la détermination des coefficients ques non linéaires dpar la
technique des franges de Maker a été réaliséetia garmodele simple de Jerphagnon et
Kurtz [113]. Dans les années 90, différents modélesplus en plus affinés, prenant en
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compte la biréfringence et en partie 'absorpti@s dhatériaux analysés, ont été développés
[114, 115].

Le modele utilisé dans cette étude a été dévelpppé&/incent Rodriguez (L.P.C.M,
Bordeaux) [116]. C'est un modele d’analyse génsgali ellipsométrique des franges de
Maker pour des systemes multicouches diélectrignesotropes absorbants. C’est un modéle
complet qui prend en compte notamment I'absorpéonmilieu biréfringent uniaxe et qui
permet de traiter la transmission et la réflexionseconde harmonique. Le principe de ce
modéle repose sur la mesure de l'intensité traresohésl’'onde harmonique ¢& en fonction

de I'angle d’incidence du faisceau fondamentaldvec la normale a la surface du matériau.

Selon les hypothéses du modele, le matériau eesati€éfini sous forme de strates
paralleles entre elles selon le plan (x0y) perpandirement a la direction de I'axe z. Dans le
cas d’ondes planes en régime stationnaire — laedotéle des impulsions du laser de pompe
utilisé étant suffisamment longuet: > 1 ns —, lintensité de la génération de seconde
harmonique peut s’écrire, dans le cas d’'un matésauope non centrosymeétrique, sous la

forme :

1287L 5 5| sin (AKL/2)
“(@)[d“s]

[Qw) = 3
n(2w)n“(w)cA (AKL/2)

(D)

n(w) et n(2vw) correspondent aux indices de réfraction du nmaiéaux longueurs
d’'ondeA = 2rc/w etA/2,

c est la vitesse de la lumiere dans le vide,
L représente la longueur de la zone non linéainel&ée dans le matériau,

| (w) est l'intensité de I'onde fondamentale par udiésurface,
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det Symbolise le projecteur des coefficients non liresa d’ordre deux selon la

configuration pp ou sp adoptée,

Ak = [k(2w) - 2k(w)O est la difference des vecteurs d’ondes fondamengal

harmonique,

sin (AKL/2)
(AkL/2)

représente le terme oscillant.

L’expression précédente (1) permet de mettre edeéce les paramétres importants
qui interviennent lors de la simulation des frandedviaker. Ainsi, I(&) est proportionnelle
a [d@:]%n%, d'ou la nécessité de trouver des matériaux faetemon linéaires. Par ailleurs,
le rendement de conversion d’énergieul(2(w) est proportionnel a df), d’ou l'utilité de

travailler avec un laser de forte intensité deecrét

Il est cependant nécessaire de limiter au maximenmdmbre de ces parametres
ajustables. Par conséquent, nous nous limiterorssémuler que les parametres by €t s ;
les autres parametres étant supposes connus. Idrelagis au point par Vincent Rodriguez

(LPCM, Bordeaux I) permet de simuler I'allure dgreal de seconde harmonique obtenu.

Lorsque l'on fait varier la longueur de la zone Himéaire L sondée dans le matériau
traversé par I'onde fondamentale, en changeangliad’incidence de cette onde sur le
matériau, I'interaction entre 'onde harmoniqueadil{2w) se propageant a la vitesse,g/Bt
'onde harmonique forcée ¢ se propageant a la vitesse /rdonnent lieu a des
interférences se propageant@ [212] (cf paragraphe 3.8.2.2.1). L'intensitédij2ransmise
hors du matériau présente alors une suite altateémaxima et de minima appelfanges
de Maker.
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Figure 31. Représentation des franges de Maker

D'apres la relation (1), Tlintensité générée aw 2est proportionnelle a
SinP(AKL/2)/(AKL/2)? ; elle présente ainsi, comme expliqué précédemnuet suite alternée
de maxima et de minima. On définit alors la longude cohérence Lc dans un matériau

optiquement non linéaire comme la longueur de pyapaen pour laquelle I'intensité de

I'onde de seconde harmonique obtenue est maxifabdeest définie par la relation suivante :

T Mg avec Ak =27 (g -0yl [ Ao et ho= Ayl 2

Ak 4 (ngy -ny) =47 (N2 -ney) | A

Chaque maximum d’intensité est obtenu pour uneudeaglL = (2n +1)Lc ou n est un
nombre entier quelconque. Inversement, cette iéeamnnule lorsque L = (2n)Lc. Or, dans
une expérience de mesure des franges de Makeaidsgur sondée du matériau varie en
fonction de I'angle d’incidence. Ainsi, en premieggproximation, une succession de franges
de Maker est obtenue, dont l'intensité est maxinpadar toute valeur impaire du rapport

L/Lc, et nulle pour toute valeur paire.

A savoir qu'une seule longueur de cohérence Lcugidt pour contribuer a la

génération de seconde harmonique.
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Figure 32. Variation de l'intensité de I'onde de seonde harmonique en fonction du

rapport L/Lc

De maniére générale, la longueur de cohérence degériaux optiqguement non

linéaires varie de quelques um a quelques dizaiegsm.

Cristaux n_ (A= 1064 nm) n,_ (A=532 nm) Lc (um)
$i0, (quartz) 1,5340 1,5470 204
KTiOPO, (KTP) 1,5516 1,6341 32
KH,PO, (KDP) 1,4837 1,4999 16,5
LiNbO, 2.2100 22830 36

Tableau 6. Quelques valeurs de longueurs de cohépendans les cristaux usuels [8]

Il est extrémement important de prendre en comptdatteur « absorption du
matériau » lors de la simulation des franges de @vigluisqu’en effet, I'absorption a la
frequence fondamentale et/ou harmonique peut napdifotablement l'interprétation des
données expérimentales. De la méme facgon, la présée diffusion dans les matériaux
analysés, provoquée par une ou plusieurs inhomagé&)éau sein de I'échantillon ou encore

une longueur de cohérence Lc relativement courte &ules indices linéaires du matériau
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élevés, peuvent provoquer I'apparition de frangesvihker non symétrigues de mauvaise
qualité et donc difficilement simulables. Il est gpanséquent assez facile de faire des erreurs
d’interprétation et de quantification des coeffitenon linéaires et de I'épaisseur de la zone
non linéaire, lors de la simulation des frangedvidder. Pour lever cette incertitude sur L et
di, il semble indispensable de réaliser des mesueegédération de seconde harmonique
simultanément en transmission et en réflexion (8g33). En effet, cet environnement
expérimental (transmission + réflexion en secoratenbnique) permet de réaliser une étude
quantitative fiable dans le cas des systemes witneais également dans celui des polymeéres

organiques.

Transmission
Transmission

s-p 1

ad
i d
uonos|iay
uondg|jey

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80

Transmission
Transmission

30-30

uonos|lay
uonos|jay

-80 -60 -40 -20 0 20 40 60 80 -80 -60

Figure 33. Diagrammes d’interférences de seconde tmaonique transmis et réfléchis
expérimentaux (points) et calculés (traits) selorelmodele cité dans le texte, d'une
plaguette de quartza orientée (épaisseur 500 pm), en transmission effi@xion. La

polarisation linéaire de I'onde fondamentale a 1064Am est a 90°(s), 60° ou 30° du plan
d’incidence (horizontal) et le signal GSH transmi®u réfléchi a 532 nm est analysé avec

un polariseur linéaire a 90°(s), 60°, 30° ou 0° (pdu plan d’incidence [116].
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3.8.2.3 Montage de la génération de seconde harmonique

Le montage expérimental de la génération de secbad®monique utilise comme
source lumineuse fondamentale un laser Nd : YA@Gede Q switch pulsé (f = 30 Hz= 20
ns) fonctionnant a 1064 nm (figures 34 et 35). ki@ne par impulsion associée est de I'ordre
de 150 pJ et la puissance moyenne est tres inféraaumilliwatt, permettant a I'’échantillon

de ne pas étre endommage.

Un atténuateur de faisceau (BA) placé en début aletage juste aprés la source laser
permet d’ajuster la puissance du laser. Le fais@eeident est dédoublé par l'intermédiaire
d’'une séparatrice (BS) : le premier faisceau etis@étpour mesurer l'intensité de I'onde
fondamentale par lintermédiaire d’'une diode prodn&arouge (D). En revanche, le
deuxieme faisceau est polarisé par un polarisglan<», la direction de polarisation linéaire
pouvant étre orientée verticalement (polarisatiprois horizontalement (polarisation p) au
plan d’incidence a I'aide d’'une lame demi-ond&]. Ce faisceau passe ensuite par un filtre
passe bas 1064 nm (F) afin d’éliminer toute autraiére parasite de pulsation autre que
'onde fondamentale puis est focalisé sur I'écHiamti Le faisceau incident fait un anglebt
par rapport a la normale de la surface du maté&tide diametre du col du faisceau gaussien a
I'impact est réduit a 80 um grace a l'utilisatiolurte lentille de focale 150 mm. L’'onde
harmonique transmise ¢ est enfin collectée par une premiére unité deatién pour la
transmission (PM1) constituée d’un filtre réflédaint 1064 nm, d’un filtre interférentiel 532
nm, d’'un analyseur et d’un photomultiplicateur. mde fondamentale et 'onde harmonique
réfléchies sont simultanément collectées par unenske unité de détection pour la réflexion
(PM2) incluant un filtre 1064 nm, un filtre interéntiel 532 nm, un analyseur et un
photomultiplicateur placé sur une platine de rota{imontagé - 26). L’acquisition du signal
de I'onde harmoniquecd2 selon les polarisations s ou p, en transmissifu en réflexion se
fait par l'intermédiaire d’'un oscilloscope. Le pédge de l'expérience par un ordinateur
permet de relever les profils d’intensité de I'ondarmonique en fonction de Il'angle

d’incidence sur I'échantillon, avec un pas angel&ypique de 2°.

La calibration de I'intensité du signal de secohdamonique est réalisée par rapport a
une lame de quartz cristallin « z-cut » utiliséenote référence, donnant un coefficient non

linéaire d’ordre deuxxi1 = 0,6 pm/V [8].
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Figure 34. Schéma du montage expérimental de mesuie la génération de seconde

harmonigue en transmission et en réflexion

- interférenticl 532 nm
demi-onde i i i (non visible, cachée
par le détecteur)

Figure 35. Photographie du montage expérimental demesure de la génération de

seconde harmonique
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Troisieme partie
Le systeme vitreux étudié : TeO, —WO;

1 Rappels bibliographiques sur le systeme TeQ3- WO;

Les premiers résultats publiés sur le systeme, Fe@O; concernent essentiellement
le domaine d’existence, la structure et les progsi®ptiques des verres alors que la stabilité
thermique et I'étude des phases du systeme a lil®agun’ont fait 'objet que de trés peu de
travaux. Toutefois, deux études récentes et coegpkair ce systeme ont été réalisées par S.
Blanchandin [61, 117] puis par P. Charton [118,]1FP3us précisément, S. Blanchandin a
effectué une étude relativement globale du syst&e®, — WO; en insistant sur
I'identification et la caractérisation thermiquesdeerres de ce systéme, grace a des analyses
par diffraction des rayons X et a des analysesricaétriques différentielles (DSC). De son
c6té, P. Charton s’est penché sur I'étude strulegtuda systeme TeO- WG;, a travers des
techniques telles que la spectrométrie Raman, étspnétrie Moéssbauer ou encore la

spectroscopie d’absorption des rayons X.

Une bonne compréhension des caractéristiques phghimiques des verres a base
d’'oxydes de tellure et de tungsteéne nécessite tmaissance du diagramme de phases a

I’équilibre et hors équilibre du systeme TeOWO:.
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1.1 Etude du systeme a I'équilibre

L’étude a I'équilibre de ce systeme reéalisée 2ola par analyse thermique (DSC) et
par diffraction des rayons X a permis d’en consirié diagramme de phases a I'équilibre

représenté sur la figure 36 [117].

Le diagramme a I'équilibre présente seulement wactique [120, 121]. La courbe de
liquidus n'a pas été construite au dela de 30% elesnde WQ (température supérieure a
850°C) en raison des risques d’évaporation de,Té@tude du diagramme n’'a révélé

I'existence d’aucune phase cristallisée stablelssgeux équilibres invariants ont été mis en

évidence.
1000
900 + :
5 Liquide +
3 [ WO
E’:, . Liquide Q p
» 800 +
z : 740 °C
‘E a . 3 2 2 & &
-
2 700 - Liguide +
= 0.WO0
> : 622°C
n = & ]
600 E
- Te(): o+
B 0. “03
500 ———— L ;
0 20 40 60 80 100

WO; (mol %)

Figure 36. Diagramme de phases a I'équilibre du si@me TeG — WO;
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Un palier eutectique (E) a été identifié a 82°C, pour une composition de 221%
en moles de W@ I'enthalpie étant d&Hg = 18,7 kJ.mot. L’équilibre correspondant & cet

eutectique est le suivant :

Le <*—¥» TeQa+ WO;orthorhombique

Le second palier a 7405°C correspond a la transformation polymorphiquieate
[122]:

WO; orthorhombique <€—®  WG; quadratique

La transformation polymorphique suivante :
WO; monoclinigue <€—®  WGQ; orthorhombique

qui se situe vers 330°C [123] n'a pas été déceseD$C, probablement parce que
cette transition est du second ordre.

L’étude du diagramme de Tamman [61], correspondantace de I'enthalpie (kJ.mol

1) en fonction du pourcentage molaire de YV&@révélé I'absence de toute solution solide.

Par conséquent, le diagramme de phases a |'éauitlior systeme TeO— WO
présente seulement un équilibre eutectique (E9seséules phases solides stables du systeme

sont les composants initiaux Te® et WG; orthorhombique.

1.2 Etude du systeme hors équilibre

1.2.1 Caractéristiques physiques

Contrairement aux études a I'équilibre, les étudms équilibre du systéme TeO©
WO; sont plus nombreuses. Les limites du domaine uitréépendent énormément des

conditions expérimentales, et tout particuliérenamia quantité de matiere a vitrifier, de la
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vitesse de trempe ainsi que du type de creuset kegoel I'échantillon est

différent de ce fait notablement selon les auté@atdeau 7).

introduit, et

Auteurs

Limites du domaine vitreux

(% moles de Wg)

Stanworth et al. [124] 12-29
Imaoka et al. [125] 5-35
Yakhkind [122] 11-33
Vogel et al. [126] 8,5-44
Kozhukharov [127] 11-33
Dimitriev et al. [128] 5-45
Ford et al. [129] 17-27

Safonov et al. [121, 130]

10-30 ou 10-45

Shaltout et al. [131] 5-50
Sekiya et al. [132] 0-30
Kosuge et al. [133] 10-35

Tableau 7. Etendue du domaine vitreux au sein du steme TeQ — WO;3; suivant

différents auteurs

Sekiya et al [132] ont réussi a étendre le domaitreux jusqu’'a Te® pur par
hypertrempe dans un mélange de glace pilée etodlbszlon la méthode utilisée par Kim et
al.[134]. Par la suite, Shaltout et al [131], emvaht la température a 1050°C et en
augmentant le temps de fusion a 45 minutes, ontlétee domaine vitreux jusqu’a 50% en
moles de W@ Cependant, a de telles températures, il est ptelsp’'une partie du composeé
Te(O, se soit évaporée et que la composition du veitassi modifiée.
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Les principales caractéristiques physiques de eag¥ (masse volumique, indice de
réfraction, température de transition vitreuse)tedBinées antérieurement par différents

auteurs, sont brievement rappelées et reportéesiemiableaux 8, 9 et 10 suivants.

Composition Masse volumique Auteurs
(% en moles de W) (g/cnT)

12-29 5,84-6,07 Stanworth et al. [124]

10-30 5,73-5,98 Kim et al. [31]

10-30 5,79-6,11 Kosuge et al. [133]

10-20 5,80-5,97 Berthereau [135]

11-31 5,78-5,95 Vogel et al. [126]
20 5,94 Takebe et al. [136]
0-33 5,1-5,7 Mallawany et al. [137]

Tableau 8. Masse volumique des verres du systemede- WO; déterminée par

différents auteurs

La masse volumique, dont les valeurs selon lesérdifits auteurs concordent,

augmente logiquement avec le taux de tungsténssanat.
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Composition Indice de réfraction Auteurs
(% en moles de W¥£)
11-31 2,19-2,22 Vogel et al. [126, 138]
15-30 2,27-2,36 Shaltout et al [131]
20 2,19 Takebe et al. [136]
10-20 2,20-2,17 Berthereau [135]
10-30 2,17-2,16 Kosuge et al. [133]

Tableau 9. Indice de réfraction des verres du systee TeO, — WOz suivant les auteurs

Les valeurs élevées des indices de réfractionZj00) laissent présager des propriétés
optiques intéressantes.

Composition Température Auteurs
(% en moles de W%) de transition vitreuse (°C)

5-30 310-370 Sekiya et al. [132]
20 338 Takebe et al. [136]

5-30 330-375 Shaltout et al. [139]

30-50 375-365

10-20 333-358 Berthereau [135]

10-30 330-368 Kosuge et al. [133]

Tableau 10. Température de transition vitreuse degerres du systéme Te@— WO; selon

différents auteurs

Les travaux antérieurs réalisés par ces différantsurs montrent que la température

de transition vitreuse Tg augmente avec le tauissant en oxyde de tungsténe WO
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Dans les conditions expérimentales de S. Blanchaj@di], soit une fusion a 800°C
dans des tubes en or scellés suivie d'une tremgssigue a I'air, le domaine vitreux du
systeme Te@— WQ; s’étend de 10 a 30 % en moles de 3bn accord avec les travaux
antérieurs, une trempe plus sévére (trempe dameélange glace — éthanol — chlorure de
sodium maintenu a une température de -10°C) a pediétendre le domaine jusqu’a TeO
pur. Dans cette région trés riche en Zel@s quantités de verre préparées sont relativemen

faibles.

Les verres obtenus sont tous transparents, homsgeinee couleur jaune. Cette

couleur s’accentue et vire au vert pale avec laueen tungstene croissante.

La masse volumique augmente logiqguement de 5,6809 §.cn?® avec le taux
croissant en W@ Quant a l'indice de réfraction, il est constant Bétendue du domaine
vitreux déterminé par trempe a l'air. Tous ces ltéts) en accord avec les travaux antérieurs,

sont répertoriés dans le tableau 11.

Composition Indice de réfraction Masse volumique Couleur des verres
(% en mole de WO,) (£ 0,02) (g/cm?, 1+ 0,05)
0 @ 5,68 Jaune péle
5 ® 5,74 Jaune pile
10 225 5,84 Jaune
15 223 5,88 Jaune
20 227 595 Jaune
25 223 6,04 Jaune
30 224 6,09 Vert pile

Tableau 11. Indice de réfraction, masse volumique eouleur des verres préparés au

laboratoire () Pour ces compositions, les échantillons vitrewons élaboreés par

hypertrempe : la réalisation de pastilles pour leesure d’'indice de réfraction n’a pas été

possible.
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S. Blanchandin [61] a également réalisé une étoelertique. L'évolution des courbes

DSC en fonction de la composition (0 a 90% en mo&ew/Q) est donnée sur la figure 37.

Pour les compositions comprises entre 0 et 30 % étdantillons sont totalement
vitreux alors que pour les compositions supérieuress sommes en présence d’'un mélange

de verre et de phase cristallisée (YO

En général, les courbes DSC présentent un accittetd ligne de base entre 310 et
370°C qui correspond a la température de transitivause Tg. Pour des températures plus
élevées, un ou plusieurs pics exothermiques sosereés, leur explication est donnée par
I'analyse fine des diagrammes de diffraction X enction de la température (cf paragraphe

1.2.2 de ce chapitre).

Pour le verre pur de Te@t le verre de composition molaire 99,5% 7e®,5% WQ
correspondant sur la figure aux courbes x = 0 et(x5, respectivement, il semble que les
décrochements attribués au phénomeéne de transiti@use soient masqués par les pics de

cristallisation.
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Figure 37. Courbes de DSC d’échantillons vitreux ogemi-vitreux de composition

molaire (100-x) TeQ — x WO;3 en fonction de la teneur en oxyde de tungstene

Les évolutions des températures de transitionusgTg) et de cristallisation (Tc) en
fonction de la composition sont données a la fi@g8elLa différence |Tg-Tc|, caractéristique
de la stabilité thermique d’'un verre, augmente liéggment avec la teneur en oxyde de
tungsténe pour des compositions riches en oxydelldee (jusqu’a 35% en moles de WO
puis reste pratiquement constante avec le tauwssant en W@ pour des compositions

supérieures a 35% en moles de WO
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Globalement, les verres du systeme 7e©OWOQO; présentent une forte stabilité

thermique ; I'écart |[Tg-Tc| pouvant atteindre ptles 100°C pour une teneur en oxyde de

tungsténe supérieure a 20% en moles.
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T ) . .
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Figure 38. Evolution des températures de transitiowvitreuse Tg et de cristallisation Tc

des verres du systeme Te3- WO;3 en fonction de la teneur en oxyde de tungstene
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1.2.2 Cristallisation des verres

Le comportement thermique des verres du systeme, Fe@VO; varie avec la

composition.

D’aprés l'étude réalisée par S. Blanchandin [61atte domaines peuvent étre
distingués :
* Pour les verres tres faiblement dopés (compositorenant moins de 2,5% en
moles de W@, un seul pic exothermique est observé sur labeoWSC (figure 37). Il
correspond a la cristallisation simultanée des ghd®Q a et TeQ y. La phase métastable
TeQ, y, en quantité majoritaire pour de faibles tempéestuse transforme progressivement

en la phase stable Te@, qui reste seule présente a partir de 500 — 5p@j@e 39).

Toutefois, pour les compositions comportant 0 @¥®en moles de W aucun effet
thermique correspondant a la transformation de,Tfe@n TeQ a n’est détecté. Ceci est
probablement di a la faible énergie dégagée ptr tahsformation d’'une part et a la faible

guantité de la phase Te@pour ces compositions d’autre part.
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Figure 39. Diagrammes de diffraction des rayons X diverses températures du verre de

composition 97,5% TeQ — 2,5% WO; (porte — échantillon chauffant en Pt)

* Pour la composition molaire 95% TeG 5% WQ, quatre événements
thermiques sont observés. L'exploitation de la beubSC (figure 37) et du diagramme de
diffraction des rayons X (figure 40) permet d’'afiier que le premier pic exothermique
apparaissant sur la courbe DSC<B60°C) est associé a la cristallisation de la @AaQ 0.

Le second pic (Te 410°C) correspond a la cristallisation de Tg@t a la décomposition de
la phase métastabdeen la phase stable Te@. Le troisieme évenement thermique qui a lieu

vers 490°C (température constante quelque soit daposition molaire des verres),
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correspond a la cristallisation de \W/@&nfin, le dernier pic exothermique, moins intensas

510°C, est associé a la transformation de;ieéh TeQ a.

J80°C

FHEC

430°C

L L L L
20 30 40
2 0 (degreés)
Figure 40. Diagrammes de diffraction des rayons X diverses températures du verre de
composition 95% TeQ — 5% WO; (porte — échantillon chauffant en Pt)

* Pour des compositions comprises entre 10 et 15%aes de W@ la phase
TeO, d n'apparait plus (figure 41). De ce fait, seulenmtenis pics (autour de 410°C, 490°C et
510°C) sur la courbe DSC sont observeés. lls cooredgnt successivement a la cristallisation

de TeQYy, a la cristallisation de W§et a la transformation de Te@en TeQ a.
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Figure 41. Diagrammes de diffraction des rayons X diverses températures du verre de
composition 85% TeQ — 15% WO; (porte — échantillon chauffant en Pt)

* Pour des compositions en moles de JV€lpérieures a 20%, seuls LeDet
WO; se forment. lls cristallisent a la méme tempémtur'est pourquoi un seul pic
exothermique est observé sur la courbe DSC, sansiautour de 490°C (figure 37). Compte
tenu de la faible quantité de Te@a partir de la composition contenant 20% en mdkes
WO;, I'effet thermique correspondant a la cristaliisatde cette phase n’est plus détectable
sur la courbe DSC.
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2 Choix de la composition molaire 84,15% Te®- 14,85% WGQ; —
2% SbO; 5

Cette étude est menée dans le but de générer dilageude fréquence au sein des
verres et des vitrocéramiques du systéeme ,TeOWQO;. En considérant les différents
mécanismes susceptibles d’étre a l'origine de laégdion de seconde harmonique (cf
paragraphe 2.2.2 du chapitre |,), il est primordjae ces matériaux possédent une forte
susceptibilité non linéaire d'ordre troi§ qui engendrerait alors une forte susceptibilité no
linéaire d’ordre deux®, via la relationxy® 0 3 x® Eg., et/ou contiennent des entités non

centrosymeétriqgues qui induiraient directement uuasceptibilité non linéaire d’ordre deux

2
e

2.1 Propriétés d’'optique non linéaire

Outre le fait que les verres du systeme JeVO; présentent un large domaine de
composition pouvant atteindre sous certaines ciomditl’oxyde de tellure TeOpur, une
bonne stabilité thermique, une forte tenue mécanmjasi qu'une facilité d’élaboration, ils

possédent par ailleurs des susceptibilités noaitieg d’ordre troix® relativement élevées.

2.1.1 Comparaison de la susceptibilité non linéaire di@dtrois entre

différents verres tellurites

Afin de démontrer que les verres a base d’oxydéetigre et d’oxyde de tungstene
sont d’excellents candidats pour des applicatiopgqoes et plus précisément pouvant
présenter des propriétés de doublage de fréequenas, susceptibilités d’ordre trois ont été
comparees avec celles d’autres systemes tell@iitss que celle du verre de référence SF59

(verre Schott de composition molaire approximaé®8o PbO — 40% Si§). Les valeurs de

98



susceptibilité d'ordre troix® mesurées a 0,8 um par effet Kerr optique, pougdifftes

compositions vitreuses a base de T7e@nt données a la figure 42 [104].
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Figure 42. Susceptibilité non linéaire d’ordre tros x(3)de quelques composeés binaires et
ternaires a base d’'oxyde de tellure (valeurs donnégour une longueur d’onde de

mesureA = 0,8 pum)

L’examen des valeurs de susceptibilité d’ordrestrbés verres tellurites (figure 42)
indique clairement que les performances non lie€aide ces matériaux dépendent
sensiblement de la nature du constituant métallituBajout ainsi que de la concentration de
cet ajout. La valeur de la susceptibilité croit@lsepolarisabilité du métal de I'ajout : la plus
élevée est obtenue pour les verres au thalliunestila noter cependant qu’au-dela d'une
certaine concentration en mole de J¥Ola valeur de la susceptibilité décroit de facon
importante) et la plus faible pour les verres déiuga. Des valeurs intermédiaires sont

mesurées pour les verres de niobium ou de tungstéene
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Nous avons signalé dans le paragraphe 3.3 du ohapdue la structure des verres a
base de TePpeut étre composée de différentes entités, arsksdisphénoides TeOes
pyramides trigonales Te(et les entités intermédiaires Tg® Or, il semble actuellement
bien établi que I'insertion d’'oxydes modificateutans la matrice vitreuse Te@ntraine la
transformation des entités TgOes plus polarisables, en des entités s[el®s moins
polarisables, via des groupements intermédiair€3s.h€sauf dans le cas d’'un ajout de FiO
[30, 140]) et donc une dépolymérisation progressiveverre par formation d’oxygéne non
pontants [30, 141-143].

Ces oxydes modificateurs, tels que.f WO;, Gg0Os;, MO (M = alcalin, Tl ...),
MO (M = Ca, Sr, Ba ...), sont appelés ainsi car, ipocés dans la matrice vitreuse a base
d’'oxyde de tellure, ils entrainent une modificatido réseau vitreux qui se manifeste

généralement par la rupture des enchainementodesipes existants.

Les modifications structurales (dépolymérisationdn totalement compensées par
I'apport des liaisons polarisables M — O, se traeni alors, pour les oxydes modificateurs
tels que NbBOs, WO; ou GaOs, par une diminution des performances optiqueslingaires.
Inversement, pour les oxydes contenant un catiperpplarisable et possédant de ce fait une
paire électronique libre fAstels que TJO, les modifications structurales sont largement
compensées par la polarisabilité de ces doubletla €& traduit par une augmentation de la

susceptibilité d’ordre trois pour des teneurs cepahfaibles en 0.

Pour un taux trop élevé d’ions modificateurs, viedalgalement dans le cas de I'oxyde
de thallium T}O, la dépolymérisation importante du réseau tedurdevient alors

prédominante et provoque une diminution de la gu#ibté non linéaire d’ordre troig®.

Les valeurs de la susceptibilité non linéaire d’ertitois les plus élevées sont a ce jour
celles des verres du systeme 7eOTLO — BbOs, contenant moins de 40% en moles de
TIOo 5 [28, 62, 103]. Elles sont environ trois fois pfostes que celle observée pour le verre

SF59 pris comme référence.
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Le verre de composition molaire 90% Te010% WQ, malgré la présence en faible
guantité d’'un oxyde modificateur dépolymérisant W @résente une valeur élevée de la
susceptibilité d’ordre troisx(® = 400.10%° m?/Vv?).

2.1.2 Relation entre les susceptibilités non linéairessdeond et de troisieme

ordre

La valeur élevée de la susceptibilité d’ordre trdis verre de composition molaire
90% TeQ — 10% WQ laisse présager une forte valeur de la suscesililordre deux. En
effet, en se référant & la relatig? O 3 x*® Eqc (modéle de migration de charges proposé pour
expliquer l'origine de la génération de secondemimamique au sein des verres polés
thermiquement), la susceptibilité d’ordre deux jpeadrait, en partie, du couplage entre la
susceptibilité d’ordre trois et le champ électrbgte interne k présent dans le matériau
apres le traitement de poling thermique.

Ce rapport étroit entre la susceptibilité non lirea’ordre deux et celle d’ordre trois
est confirmé par les résultats de génération denskecharmonique d’'une étude antérieure sur
des verres du systeme TeOWO;. Ainsi, Tanaka et al [76] ont mesuré sur un vek de
composition molaire 80% TeO- 20% WQ un fort X® dans les conditions de poling
thermique suivantes : 250°C, 3 kV, 20 minutes. héeur mesurée, estimée a 2,1 pm/V et
représentant prés de 40% x'® du cristal de LiINb@ se réveélerait étre la plus forte valeur

de susceptibilité non linéaire d’ordre deux janmditenue au sein des verres tellurites.

Ces résultats de susceptibilités non linéairesddéordeux et trois permettent de
considérer les verres du systéme 7eONGQ; polés thermiquement (pour des compositions

riches en oxyde de tellure), comme d’excellentglmiats pour le doublage de fréquence.
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2.2 Cristallisation de phases non centrosymétriques

La possibilité de faire cristalliser des nanopaitis d’une phase non centrosymétrique
au sein d'une matrice vitreuse transparente peraitetd’engendrer directement dans le
matériau une non linéarité d’'ordre deux. Par aiflelces vitrocéramiques transparentes
peuvent étre soumises ultérieurement a un traiterdenpoling thermique qui pourrait
conduire les particules cristallisées a s’oriestdon une direction préférentielle sous I'action
du champ électrique. L'effet du poling thermiquer sles vitrocéramiques serait alors
d’accroitre le signal de seconde harmonique. Alasgombinaison d’'une nanocristallisation
et d’'un traitement de poling thermique permetti&btenir un signal de seconde harmonique

d’intensité nettement plus élevée que celle entrégisur les verres originels [13-18, 91].

Cela va de soi qu'un matériau possédant une farseeptibilité d'ordre trois et
susceptible d’engendrer des nanocristallites dpimese non centrosymétrique, améliore ses

chances de générer un fort signal de seconde hayueon

2.2.1 Cristallisation de phases non centrosymétriquessain des verres du
systeme TeQ3- WQ
Les verres du systeme TgG WO; présentent de forts indices non linéaires de
troisieme ordre pour des compositions riches erdexde tellure (cf paragraphe 2.1.1 de ce

chapitre). Nous allons maintenant montrer qu'’il gss$sible de faire cristalliser des particules

de phase(s) non centrosymétrique(s) a partir dermants thermiques adaptes.

Parmi les différentes variétés doxyde de telluretuellement identifiées et
caractérisees (cf paragraphe 3.2 du chapitre figtesa, y, B etd, seules les variétés Te@
et TeQ y ont été clairement observées lors de la recisaéibn en température des
différentes compositions vitreuses du systeme ,TeONG; (cf paragraphe 1.2.2 de ce
chapitre). En effet, la variété métastable TéCapparait seulement pour des compositions
molaires inférieures a 5% en W@t se transforme rapidement en la variété stab(® T
alors que la phase Te@® apparait pour les compositions vitreuses conteeatre 2,5% et

15% en moles de Wit se transforme progressivement en la phaseessiaii) a.
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Les phases TeQa et TeQ y sont particulierement intéressantes puisqu’elles
cristallisent respectivement dans les symétriesdmigue et orthorhombique, selon les
groupes d’espace respectifsB2 et P22,2;. Aucun de ces groupes d’'espace ne présente de
centre d’inversionl [144], ce qui signifie que les deux phases JeCet TeQ y sont non

centrosymeétriques.

Il semble par conséquent possible de provoqueruwisraitement thermique adapté,
une cristallisation de I'une et/ou l'autre phas@ mentrosymétrique — Te@ et/ou TeQy —
au sein des verres du systéeme 7eVO; pour des compositions riches en oxyde de tellure

et plus précisément pour une teneur comprise @rfiret 15% en oxyde de tungsténe.

Sachant que nous nous intéressons a la généraigeabnde harmonique dans ces
matériaux, il parait indispensable dans un pren@erps de mesurer la susceptibilité non
linéaire d’ordre deux® de chacune des phases cristallisées non centratynest TeQ o et

TeQ, y afin de vérifier leur aptitude au doublage de dietce.

2.2.2 Veérification des propriétés non linéaires d’ordreuk des phases Te@
etTeQ y

Dans ce paragraphe, nous reportons les résultajérszation de seconde harmonique
mesurée sur poudre des phases,le@t TeQ y [145]. Cette mesure du signal de seconde

harmonique sur poudre est basée sur la méthodéoggee par Kurtz et Perry [146].

2.2.2.1 Préparation des échantillons et montage expérithdatanesure de la non linéarité

de second ordre

La poudre de TeDa a été préparée par décomposition a 550°C de é&acid
orthotellurique HTeGOs (produit commercial Aldrich, de pureté 99,9%). Qua la poudre de

TeQ, y, elle a été obtenue aprés un traitement thermégB20°C pendant 24 heures d'un

Y Annexe 2
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verre de composition molaire 95% Te©5% PbO. Ce verre a été élaboré d’abord parrusio
a 800°C pendant 20 minutes d’'un mélange en praptiéterminées de Te@ et de PbO
(produit commercial Aldrich, de pureté 99,5%), dams creuset en platine, puis par
hypertrempe (refroidissement ultra rapide dans alange eau/glace — éthanol — NaCl, a une

température d’environ -10°C) du mélange fondu.

La nature de chacune des phasexy a été vérifiée par diffraction des rayons X. La
taille moyenne des grains des poudres, détermimemigroscopie électronique, est d’environ

40 pm.

Le montage expérimental, réalisé au laboratoingik$é pour évaluer la non linéarité
d’ordre deux des échantillons, est du type de ocddtaillé dans le paragraphe 3.8.2.3 du
chapitre II.

Brievement, il comprend un laser Nd/YAG comme sedrgmineuse, opérant a une
fréequence de 5,4 KHz, pour un temps d’impulsior6@d@ ps, pour une puissance moyenne de
87 mW et fonctionnant a la longueur d’onde de 1084 Le faisceau fondamental est irradié
et focalisé sur I'échantillon sur 1 mm de diametlae série de filtres, placée a I'entrée du
dispositif de détection, permet d’'une part d’absotb faisceau fondamental(a 1064 nm) et
d’autre part de ne laisser passer que le faiscaamdnique & (a 532 nm). Le faisceau
transmis est alors enregistré par le dispositifiélection et transcrit en signal au moyen d’un
oscilloscope.

Pour veérifier I'existence d’'une non linéarité d’eeddeux, il suffit de diriger le
faisceau laser a la fréquence fondamentalgur I'échantillon pulvérulent puis de mesurer

I'amplitude du faisceau généré en sortie, a laudedge harmoniquew2

Le support des échantillons a été réalisé a paime feuille cartonnée de 0,3 mm
d’épaisseur, percée sur 1 cm de diamétre pour peentEintroduire I'échantillon sous forme
de poudre. Elle est insérée entre deux morceaBcdeeh double face sur lesquels viennent
se coller sur les faces extérieures deux lamesawnide microscope en verre.
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Les cristaux doubleurs de frequence, tels le quart3iO, (National Institute of
Standarts and Technology) et le niobate de lithiuNbO3 (poudre commerciale Alfa Aesar,

de pureté 99,9995%) peuvent étre indifféremmestg@ymme référence.

2.2.2.2 Résultats

Le montage réalisé au laboratoire ne permet pamsasdeirer le coefficient non linéaire
de second ordre;det par conséquent la susceptibilité non linédicedre deuxx® (x® = 2
di). Il autorise seulement la comparaison des oggdlmmes enregistrés. A noter qu’un
oscillogramme représente I'amplitude du faisceamamis par I'échantillon irradié par le

faisceau laser, c'est-a-dire I'intensité du sigy@iéré par I'échantillon.

L’intérét est alors de comparer les oscillogramuaes poudres de Te@ et de TeQy
avec les oscillogrammes des cristaux doubleursé@tpiénce de référence (quantSiO; et
LiINbO3). Grace a ces derniers, il est effectivement pissie difféerencier le signal de

seconde harmonique d’'un signal di a un autre phénermomme la phosphorescence.

Pour notre étude, nous utiliserons le cristal deublde fréquence LiNbOcomme
référence, dont I'oscillogramme, représentant dinstité du signal de seconde harmonique,

sera pris comme élément de comparaison.

La figure 43 montre les oscillogrammes correspohdar différents signaux émanant
de LiNbG; de TeQ a, de TeQ y et d'une carte infrarouge, en fonction du temps
d’irradiation. Pour une question de clarté, legmsités du signal de LiNBCet de celui de

TeQ, y ont été atténuées d’un facteur 100.

L’allure des oscillogrammes des phases Je@t TeQ y est similaire a celle obtenue
pour LINbG;, ce qui signifie que les phasesty de I'oxyde de tellure générent un signal de
seconde harmonique. L'oscillogramme de la cartainofige montre en effet un signal moins
intense, beaucoup plus étalé dans le temps quied=liNbO; et qui décroit avec le temps,

caractéristique d’'un signal di a la phosphorescence

105



(a) LiNbO,

seconde harmonique (u.a.)

Intensité relative du signal de

Figure 43. Oscillogrammes des différents échantilits pulvérulents : (a) LINbOs
(atténuation d’un facteur 100), (b) TeQ y (atténuation d’'un facteur 100), (c) TeQ a, (d)

carte infrarouge (phosphorescence)

Par ailleurs, l'intensité du signal de seconde loaigue, donc a fortiori la non
linéarité de second ordre de la poudre cristallia€, y est environ 100 fois plus élevée que
celle de la phase Te@. L'intensité du signal de seconde harmonique néspour la phase
TeO, a est relativement faible et se trouve étre du mérdee de grandeur que celle mesurée

précédemment par Porter et al [147y (quartz)= 1,7 X ky (TeG, ).

Quant au signal de seconde harmonique de la pre@ey]Til est environ 70 fois plus

élevé que celui du quartz et représente pres ddwsétgnal de la poudre de LINBO
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Il est important de noter que les valeurs donnééséoemment ont été calculées en
irradiant les divers échantillons sous une puissaonstante, contrairement a celles montrées

a la figure 43.

En résumé, la génération d'une seconde harmonidpienaété démontrée au sein des
poudres cristallines non centrosymétriques JeOet TeQ y. Cependant, le signal est
largement (100 fois) plus intense pour la phase,\eque pour la phase Te@. Il est par
conségquent plus intéressant de faire cristallsghase Te®y que la phase Te au sein
des verres du systeme TeO WGOs. Ainsi, des vitrocéramiques transparentes, résgise
partir des verres a base d'oxydes de tellure ettutgsténe, contenant des particules
cristallisées de TeQy, pourraient engendrer directement un fort signal skeconde

harmonique.

2.3 Conclusions

Les verres a base d’oxyde de tellure comportanbdgdes modificateurs d’éléments
d° comme W@, possédent des propriétés plus faibles en terrmeudinéarité que les verres
tellurites contenant moins de 40% en moles deydI&n revanche, l'insertion de WO
permet d’obtenir facilement des verres, possédesttempératures de transition vitreuse Tg
assez basses, de I'ordre de 300 a 370°C, ainsngusanne stabilité thermique (écart Tc — Tg

pouvant atteindre 100°C).

Les verres et les vitrocéramiques transparentessydtieme Te® — WO; sont
susceptibles de présenter de remarquables prapritédoublage de fréquence pour les

raisons suivantes :

* Le verre de composition molaire 90% T2010% WQ présente une valeur de
la susceptibilité d'ordre troisx® = 400.10°® m?V? parmi les plus élevées des verres

tellurites.
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* Le verre de composition molaire 80% Te020% WQ polé thermiquement a
250°C, sous 3 kV, pendant 20 minutes, possédg@mont la valeur est donnée comme
atteignant 2,1 pm/V. Cette valeur représente pedd086 dux.»* du cristal de LiNb@et se
révele étre la plus forte valeur de la non linéadiiordre deux jamais obtenue dans les verres

tellurites.

» La variété cristallineg/ de I'oxyde de tellure, phase non centrosymétrigse,
présente lors de la recristallisation des verrease® de Te©de compositions comprises entre
2,5 et 15% en moles de WQ.a poudre de Tefy génere un signal de seconde harmonique
100 fois plus important que celui de la phase Je@Qenviron 70 fois plus élevé que celui du

quartz et soit pres de 6% du signal de la poudiaNdieOs.

Le verre de composition molaire particuliere 84,13%0, — 14,85% WQ — 2%

SbQ s a finalement été retenu pour la suite de I'étunlér pleux raisons essentielles :

» C’est une composition intermédiaire entre la cortmrs 90% TeQ — 10%
WO; a fort coefficient non linéaire d’ordre trois et tomposition 80% TeO- 20% WQ a
fort coefficient non linéaire d’ordre deux, qui da¥ donc, apres avoir subi un traitement de

poling thermique, montrer des performances noralieé élevées.

» La recristallisation en fonction de la températdreverre conduit a la phase
Te(O, y. Cette phase non centrosymétrique est intérespaiggu’elle présente un signal de
seconde harmonique 70 fois plus élevé que celujudutz et valant prés de 6% du signal de
la poudre de LiNbg) considéré comme le cristal doubleur de fréquateceéférence. Cette
composition pourra permettre de réaliser des \é@mamiques par cristallisation controlée,

contenant des particules de la phase non centrasgoeTeQ .

En résumé, le verre de composition molaire 84,1%%,F 14,85% WQ— 2% SbQ@s
susceptible d'une part de présenter de fortes ptibdiéés non linéaires de second et de
troisieme ordres et d'autre part de permettre lstallisation d'entités Te®y non
centrosymeétriques, représente un matériau tresgitean dans le domaine du doublage de
fréquence.
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3 Caractéristigues physiques et thermiques du verre al
composition 84,15% TeQ — 14,85% WGQG; — 2% SbO, 5

Les différentes caractéristiques des verres dwesystTeQ — WGO;, réalisées par

différents auteurs, sont rappelées dans le paragrhple ce chapitre.

Dans ce paragraphe-ci, seront présentées succentées caractéristiques physiques
et thermiques du verre de composition molaire 84, TG — 14,85% WQ@ — 2% SbQ@s
retenue pour cette étude.

3.1 Caractéristiques physiques

Les verres ont été réalisés dans nos conditionériexentales par fusion a 800°C dans
des tubes en or scellés pour les poudres ou dang@lgsets en platine pour les pastilles, suivi
d’'une trempe classique a l'air. Une faible quandi®éShOs; (2% en mole) a été ajoutée dans
le but d’éclaircir les pastilles vitreuses, c’estupuoi la composition molaire exacte des
verres synthétisés est 84,15% Fe4,85% WQ—- 2% SbQ@s.

Les verres obtenus sont transparents, homogenegudeur jaune péle et de masse
volumique 5,88 g/ci.

D’une maniere générale, les verres a base de fafsmettent dans un large domaine
de longueur d’onde : du proche infrarouge jusquifirbviolet. Le domaine de transparence
des verres de composition molaire 84,15% Jed4,85% WQ — 2% SbQ@s montré a la
figure 44, s’étend de 500 nm a 2800 nm. Trés peaworbbnts dans le visible et le proche
infrarouge, le pourcentage maximal de transmissiences verres est voisin de 80%. En
revanche, ces verres absorbent totalement dansmeide de l'ultraviolet entre 200 et 400
nm (figure 45).
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En ce qui concerne les mesures de génération dmdmcharmonique dont les
résultats seront donnés dans le chapitre V, lenp@tra d’absorption a la fréquence
fondamentalew (1064 nm) et a la fréquence harmonigque B32 nm) est extrémement
important puisqu’il intervient lors de la simulatiales franges de Maker. En ignorant le
phénomene d’absorption, la valeur du coefficienh diméaire d’ordre deux jdestimée

pourrait étre erronée.

La figure 45 indique clairement que les verres stabent pas a la fréquence
fondamentalay, mais absorbent trés |égérement a la fréquencadmgue 2v. Cette faible

absorption sera finalement prise en compte daoaltell du coefficient d
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Figure 44. Spectre de transmission ultraviolet — gible — proche infrarouge du verre de
composition 84,15% TeQ — 14,85% WG; — 2% SbO, s(mesure réalisée sur une pastille
de 0,5 mm d’épaisseur)

80 1
70 1
60

50 -
40 -
30 A
20 -
10 -

1064 nm

Transmission T(%)

O L T T T T T T L}

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Longueur d’onde (nm)

Figure 45. Spectre de transmission ultraviolet — gible du verre de composition 84,15%
TeO, — 14,85% WGQ; — 2% SbO, s (mesure réalisée sur une pastille de 0,5 mm
d’épaisseur)
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3.2 Caractéristiques thermiques

Le comportement a la cristallisation du verre dmgosition 84,15% Te©- 14,85%
WO3 — 2% SbQ@s a été suivi a la fois et par analyse calorimégidiiférentielle (DSC) et par
thermodiffraction des rayons X.

La courbe DSC du verre de composition 84,15% ;Fe®4,85% WQ — 2% SbQ@sest
donnée a la figure 46. Elle permet de connaitre gvécision les températures de transition
vitreuse Tg et de premiéere cristallisation Tc. G#=mux températures jouent un réle
prédominant dans le traitement thermique appliqué @erres lors de la réalisation de
vitrocéramiques (cf paragraphe 3.1.2 du chapitre I)

La courbe DSC du verre a I'étude présente un actikela ligne de base a 344°C qui
correspond a la température de transition vitrélggePour des températures plus élevées,
deux pics exothermiques apparaissent dont le prepveespond a la température de
premiére cristallisation (Tc = 440°C). L'explicati@le ces pics exothermiques est donnée par

I'analyse des diagrammes de diffraction des raydren fonction de la température (figure
47).

Tc

exXo >

Tg

< endo

0 100 20 300 400 500 600

Température (°C)

Figure 46. Courbe de DSC du verre de composition 86% TeO, — 14,85% WQ; — 2%
SbO; 5
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Les températures de cristallisation et de transdition données par les diagrammes de
diffraction de rayons X sont plus basses que ceflesurées par DSC. Ceci s’explique par le
fait que l'échantillon subit, dans le cas de larntadiffraction, un palier a chaque

température.

Le premier pic exothermique observé sur la coud®8C vers 440°C, correspond a
la cristallisation successive de la phase Jg¢@t de WQ, apparaissant respectivement des
380°C et 440°C sur les diagrammes de diffraction rdgons X. Le deuxiéme pic
exothermique, situé vers 525°C, correspond a lastoamation progressive (entre 440 et
480°C sur les diagrammes de diffraction de rayophslXla phase métastable Tepen la
phase stable Te.
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Figure 47. Diagrammes de diffraction des rayons X diverses températures du verre de
composition 84,15% TeQ — 14,85% WG; — 2% SbQ, s(porte — échantillon chauffant en
Pt)

En conclusion, I'étude des caractéristiques physicet thermiques du verre analysé
est essentielle pour la réalisation de vitrocéramsq transparentes a partir de cette
composition. En effet, nous savons maintenant qunstallisation de particules de la phase
TeO, y au sein du verre de composition 84,15% 7eQ4,85% WQ — 2% SbQ@s, peut étre
réalisée par lintermédiaire d’'un traitement theqyog entre 380°C et 440°C. Il est ainsi
démontré, par diffraction des rayons X, que 'ajdatShO; en faible quantité (2% en moles)

ne modifie aucunement le comportement a la crisédibn du verre élaboré.
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Par ailleurs, les verres étudiés absorbent peu tmrdomaine visible — proche
infrarouge, critere relativement important pour leesures ultérieures de génération de

seconde harmonique.

Quatrieme partie
Etude des vitrocéramiques
84,15% TeO, — 14,85% WO3; — 2% ShO; 5

Ce chapitre, concerne I'étude des vitrocéramiquesameposition molaire 84,15%

TeO, — 14,85% WQ — 2% SbQ@s Nous avons montré précédemment (cf paragraphe 3 d
chapitre Ill) que la recristallisation des verres abtte composition conduit a la formation,
entre 380°C et 440°C, de la phase non centrosyqnétiTeQ y. Aussi, la cristallisation de
cette phase TeQy au sein de la matrice vitreuse semble possiblgarér de traitements

thermiques adaptés.

Ainsi, nous présenterons tout d’abord les diffé&sestsais de traitements thermiques
réalisés dans le but d’obtenir des vitrocéramidrassparentes. Ensuite, I'étude structurale de
guelques échantillons représentatifs sera menéeopgvaraison avec les résultats obtenus sur
le verre originel.
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1 Les traitements thermiques

1.1 Rappels bibliographiques

Il est important de noter que la complexité et ldficdilité a réaliser des
vitrocéramiques dépendent bien évidemment de lareates constituants du verre de base

ainsi que de la nature de la phase a cristalliseem de la matrice vitreuse.

Le traitement thermique typique nécessaire a léisedmn de vitrocéramiques se
décompose souvent en deux paliers (cf paragragh2 8u chapitre I). Le premier palier
correspondant a I'étape de nucléation de la phastaltine doit étre réalisé autour de la
température de transition vitreuse Tg du verreieiget le second palier, attribué a I'étape de
croissance des cristallites, doit s’effectuer a temapérature voisine de la température de
cristallisation de la phase désirée et a enviroAC56n dessous de la température de
transformation ou de redissolution de cette phase.

Des études antérieures sur le verre de compos&ificireQ — 10 NbOs — 10 NaO (Tg
=341°C, Tc = 390°C, T£ 650°C), ont montré qu’un traitement thermique axdealiers, soit
1 heure a 370°C puis 1 heure a 400°C, permet deredd taille des particules cristallisées et
d’améliorer ainsi la transparence des vitrocéraesmqbtenues [83].

Plusieurs auteurs ont réussi, a partir de la coitipovitreuse 70 Te@— 15 NbOs —

15 K;O, a élaborer des vitrocéramiques transparentesl’ipégrmédiaire de différents

traitements thermiques, certains a un seul palidifagitres a deux paliers. Torres et al [148],
par exemple, ont étudié I'influence de la tempérmtie recuit sur la recristallisation du verre
dont les températures caractéristigues sont: Tg75°C, Tg = 500°C (température de

premiere cristallisation d’'une phase de type flo®yj Te = 525°C (température de deuxieme
cristallisation d’'une phase inconnue). lls ont aleffectué un traitement thermique a deux
paliers : un premier palier a 369°C pendant 1 hewigi d’'un second a une température
variable entre 400 et 475°C pendant 1 heure. Wes&a que lorsque cette température du
deuxieme palier est comprise entre 400 et 440°@Ghdse de type fluorine apparait et le verre

recristallisé reste transparent alors que lorstpuiett comprise entre 450 et 475°C, la phase
116



de type fluorine s’est transformée ; la phase incenapparait dans la matrice vitreuse qui
devient alors opaque. En revanche, Hart et al §@®]choisi de n’effectuer qu’un seul palier
lors du traitement thermique, soit un palier a €2%9&ndant 168 heures, temps suffisamment
long pour faire a la fois germer et croitre lestaliites. Dernierement, Tamagawa et al [15]
ont réussi a élaborer des vitrocéramiques transfgecomportant des nanoparticules
cristallisées de trés petite taille, de I'ordred@enm, dans une matrice vitreuse de composition
proche de la précédente, 68 £e© 15 NbOs — 15 KO — 2 MoQ, via un traitement
thermique a deux paliers : le premier palier efféch 375°C (Ilégérement supérieure a Tg =
369°C) pendant 5 heures et le deuxieme palier aC11& environ 50°C au dessus de Tg)
pendant 5 heures.

A partir d’'une composition plus originale, a sav8ll TeQ — 10 Pbk — 10 Cdk,
Silva et al [86] ont également étudié l'influence ®mps et de la température de recuit. Ce
verre présente une température de transition eierely = 243°C, et une température de
premiere cristallisation Tc = 258°C, relativemenbghe de Tg. lls ont alors opté pour un
traitement thermique a un seul palier. Un traiteiriearmique & 300°C pendant 30 minutes
conduit a une légere recristallisation du verreplise cristalline identifiée étant la phase
PbTeO;, et permet de conserver la transparence du vegael. Un traitement thermique a
400°C pendant un temps trés court, 5 minutes, elngeane décomposition de la phase
PbTeO; en plusieurs phases dont celle majoritaire esipliase stable TeOa. La
vitrocéramique €élaborée reste transparente. Eefinprolongeant le temps de recuit a 60
minutes a 400°C, le verre recristallisé devientoqpgaen raison d’une trop forte concentration

de la phase Tef au sein de la matrice vitreuse.

1.2 Essais de différents traitements thermiques

Il s’agit dans cette étude de réaliser, via degetreents thermiques adaptés, des
vitrocéramiques transparentes contenant des naiybes cristallisées de la phase teQ
réparties de facon homogene dans la matrice vardascomposition molaire 84,15% TeO
14,85% WQ — 2% SbQ@s.
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Or, TeQ y est une phase métastable qui se transforme deeraaniéversible en la
phase stable Te avec la température de recristallisation croisgsdrd choix du traitement
thermique appliqué est donc d’une importance clgppiaur faire cristalliser sélectivement la

phase Te@y, et obtenir des vitrocéramiques transparentes.

Le contrdle des étapes de nucléation et de craissda la phase cristalline nécessite la
connaissance des températures de transition \étrégset de premiere cristallisation Tc
(phase Te@y) du verre étudié de composition 84,15% Fe014,85% WQ — 2% SbQ@s.
Ces valeurs, déterminées précédemment par DSCesnddiffraction des rayons X (cf

paragraphe 3 du chapitre Ill), sont répertoriéesda tableau 12 suivant :

Températures caractéristiques DSC Themmodiffraction des rayons X
Tg 344°C /
Tc 440°C 380°C — 440°C
Tt ez 0 > Te029) 515°C 440 — 480°C

Tableau 12. Températures caractéristiques (températe de transition vitreuse Tg,
température de premiére cristallisation Tc, tempérgure de transformation de phase Tt)
du verre de composition molaire 84,15% Te@- 14,85% WGQ; — 2% SbO, 5

Différents traitements thermiques a un seul paliera deux paliers sont testés, en
faisant varier la température de recuit entre 348¥pérature proche de Tg) et 440°C
(température proche de Tc), ainsi que le tempsedaitr de quelques heures a plusieurs
semaines (tableau 13). Les vitesses de montéedetsdente en température sont de 2°C/min,

quel gue soit le traitement thermique appliqué.

Il est important de noter que les traitements thgues sont systématiquement effectués sur

des pastilles polies, conditions indispensables [@sucaractérisations optiques ultérieures.
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Traitements thermiques Observations visuelles /
au microscope optique
Nom de Températare Temps 5 s a x
échantilon e ™) des pastilles recristallisées
Un seul TT1 360°C 160 h | Transparente, intacte /
palier Grande quantité de cristallites en
surface (~ 5-10 pm),
répartition homogéne
TT2 370°C 72h Transparente, intacte /
Grande quantité de cristallites en
surface (~ Spm)
TT3 380°C 10h Transparence réduite, léger fluage /
Grande quantité de cristallites en
surface (~ 1-5um),
répartition homogéne
TT4 400°C 10h Opaque, de couleur verditre, fluage,
fissures /
Cristallisation totale
TTS 440°C 5h Opaque, de couleur verditre, fluage,
fissures /
Cristallisation totale
Deux TT6 345°C 120 h | Transparente, intacte /
paliers 355°C 120 h | Pas de crstallisation visible
TT7 345°C lh Transparente, intacte /
355°C 360 h | Grande quantité de cristallites en
surface (~ Sum),
répartition homogéne
TTS8 350°C 24 h Transparente, léger fluage /
380°C 5h Grande quantité de cristallites en
surface de forme et de taille
variables (<1pm - ~ 1pm)
TT9 345°C 24h Opacité partielle, de couleur
390°C 15h verditre, fluage, fissures /
Cristallisation presque totale
TT10 345°C 24 h Transparence réduite, fluage,
400°C 1h nombreuses fissures /
Cristallites dispersées en surface
(<1pm)

Tableau 13. Résultats de recristallisation de quelgps verres selon les différents

traitements thermiques appliqués
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L’analyse des résultats obtenus apres traiteméetsniques permet de dégager les

remarques suivantes :

» Un traitement thermique a basse température, affeentre 345 et 360°C
(proche de Tg), permet d’obtenir une vitrocéramigquacte et de méme transparence que le

verre originel quelgque soit le temps de recuit.

* En revanche, un traitement thermique a plus harwérature, entre 380 et
440°C, conduit & une opacité de la vitrocéramigaatent plus importante que la température
et le temps de recuit sont élevés. Un traitemesrintigue a une température supérieure a la
température de transition vitreuse, conduit a mmothssement du verre, entrainant lors de la

descente a température ambiante, la détérioratiaente (fissures ou bris).

» L’évolution de la cristallisation au sein de la ne# vitreuse en fonction du
traitement thermique appliqué est en accord avie des études antérieures, a savoir qu’'un
traitement thermique a deux paliers (premier paléalisé autour de Tg et second palier
autour de Tc: TT8 ou TT10), permet de réduirealbiet des particules cristallisées. En effet,
la taille des cristallites visibles en surface gastilles recristallisées est de I'ordre de 5 um
dans le cas d’'un traitement thermique a un seigrmalors qu’elle peut étre inférieure au um

pour certains traitements thermiques a deux paliers

La figure 48. montre I'évolution de la transparenees I'opacité des vitrocéramiques
en fonction du temps et de la température de recuit

L d
|
1 :f'_;f

(@ (b) © @ (© ®

Figure 48. Evolution de la transparence des vitrocémiques en fonction du traitement
appligué : (a) verre non recristallisé ; (b) TT1, \erre recuit a 360°C, 160h ; (c) TT8,
verre recuit a 350°C, 24h puis a 380°C, 5h ; (d) TZ, verre recuit a 370°C, 72h ; (e) TT3,
verre recuit a 380°C, 10h ; (f) TT9, verre recuit 8845°C, 24h puis a 390°C, 15h
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La forme, la taille et la répartition des particutzistallisées dépendent étroitement du
traitement thermique appligué, comme en attestest dbservations des surfaces des

échantillons recristallisés, réalisées au microsagtique (figure 49).

(©

Figure 49. Photographies par microscopie optique (gssissement x 40) en lumiere
normale pour (a)-(b)-(c)-(d) et en lumiére polarisé pour (e), en surface des
vitrocéramiques obtenues a partir des traitementshtermiques suivants : (a) TT1, 360°C,
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160h ; (b) TT7, 345°C, 1h puis 355°C, 360h ; (c) &) TT8, 350°C, 24h puis 380°C, 5h ;
(d) TT3, 380°C, 10h

Les photos (a) et (b) correspondant a un traitentteermique respectif de 360°C
pendant 160 heures et de 345°C pendant 1heur@pdi€ pendant 360 heures, montrent que
les particules cristallisées, de forme octaédrignequantité conséquente et réparties de facon
assez homogene en surface, ont une taille de ¢atdr5 a 10 um. Les traitements thermiques
de 350°C durant 24 heures puis 380°C durant 5 beairde 380°C durant 10 heures (photos
(c)/(e) et (d) respectivement), révelent la présedain trés grand nombre de cristallites,
réparties de fagon relativement homogene sur tawgerface des échantillons. La taille de ces
cristallites, plus petite que celle des échantillgécédents, est de l'ordre du um voire
inférieure au pum pour le traitement thermique d@°B5pendant 24 heures puis 380°C

pendant 5 heures.

L'observation de ces échantillons au microscopéqopt (focalisation de I'ordre du
um) permet uniqguement de déceler une microcrissitn de surface. Ainsi, il n'est pas
exclu qu’il y ait présence de cristallites, deléaihanométrique, dans tout le volume de la

pastille.

Afin de préciser linfluence du traitement thermequsur la cristallisation
d’échantillons vitreux, quelques caractéristiquebyspco — chimiques de certaines
vitrocéramiques TT1, TT2, TT3, TT6, TT7, TT8 et T (cf tableau 13), ont été déterminées
par spectroscopie ultraviolet — visible — prochieaimouge, par diffraction des rayons X, par

diffusion Raman et par spectroscopie d’absorptemrdyons X (XANES).
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2 Spectroscopie ultraviolet — visible — proche infrapuge

Une simple observation visuelle des pastilles stallisées permet de conclure sur
leurs transparences ou leurs opacités. Cependaamtinicro voire une nanocristallisation au
sein de I'échantillon peut conduire a une extinctae la lumiére transmise, d’autant plus
forte que la cristallisation est importante. Il apgit donc nécessaire de connaitre avec
précision I'absorbance des vitrocéramiques querpat ailleurs primordiale pour les mesures
d’optiques non linéaires ultérieures (GSH). Le dimmaale longueur d’'onde qui nous intéresse
tout particulierement (300 a 2800 nm) corresponddamnaine de l'ultraviolet — visible —

proche infrarouge.

80 - (a) ——
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Figure 50. Spectres de transmission ultraviolet —sible — proche infrarouge : (a) du
verre originel (0,5 mm d’épaisseur) ; (b)-(c)-(d) ds vitrocéramiques TT8 (0,5 mm

d’épaisseur), TT3 (1 mm d’épaisseur) et TT10 (1 mrd’épaisseur) respectivement
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Figure 51. Spectres de transmission ultraviolet —isible : (a) du verre originel (0,5 mm
d’épaisseur) ; (b)-(c)-(d) des vitrocéramiques TT80,5 mm d’épaisseur), TT3 (1 mm

d’épaisseur) et TT10 (1 mm d’épaisseur) respectivesnt

Pour une raison de lisibilité des spectres, le®eramiques TT1, TT2, TT6 et TT7
n'ont pas été représentées sur les figures 50 et &lrs spectres de transmission sont
identiques a celui du celui du verre non recristall(spectre (a)), ce qui signifie que les
vitrocéramiques TT1, TT2, TT6 et TT7, comme le gariginel, transmettent dans le visible
(a partir de 500 nm) et le proche infrarouge ebdient dans l'ultraviolet (200 — 400 nm).
Les traitements thermiques a basses températwiesyrade la température de transition

vitreuse Tg de 344°C, permettent donc de gardeélae transparence que le verre originel.

La vitrocéramique TT8 (spectre (b)) n'absorbe paaulocoup plus que le verre originel
mais montre de légeres pertes par diffusion (laeligu spectre de TT8 reste parallele a celle
du verre de base). Par contre, les vitrocéramiques (spectre (c)) et TT10 (spectre (d)),
traitées a des températures nettement plus éleaéésyr de la température de premiere
cristallisation Tc, présentent une forte absorpsbde fortes pertes par diffusion (la ligne des
spectres de ces verres n’est plus paralléle a delierre de base). Ces pertes par absorption
et par diffusion risquent d’étre relativement gé@eanpour les mesures de non linéarité de
second ordre (GSH) qui utilisent les longueurs d&marticulieres 1064 nm (fréquence

fondamentalev) et 532 nm (fréquence harmonique)2
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3 Diffraction des rayons X

L’analyse par diffraction des rayons X est réalidéns le but d’'une part de vérifier le
caractere cristallin ou amorphe des échantillond,aaitre part de permettre d’identifier la ou

les phases correspondant aux particules cristedlisé

Le diagramme de diffraction des rayons X typiquendverre a base d’oxyde de tellure
présente une bande large peu intense pour un digbédence 26 compris entre 25 et 32°

(diagramme (@) des figures 52.a et b et 53).

Les figures 52.a et 53 révélent d’'une part, I'eetise d’'un ou plusieurs pics de
diffraction fins et intenses pour chacune des géramiques TT1, TT2 et TT3 ayant subi un
traitement thermique a un seul palier et d'autre,pa présence de pics de diffraction
d’intensité relativement faible, voire 'absencéate de pics pour les vitrocéramiques TT6,

TT7, TT8 et TT10 ayant subi un traitement thermigudeux paliers.
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Figures 52.a et b. Diagrammes de diffraction de rayns X sur pastilles, selon différents

traitements thermiques a un seul palier : (a) verre(b) TT1, (¢) TT2, (d) TT3, (e) TT5

Intensité (u.a.)
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Figure 53. Diagrammes de diffraction de rayons X supastilles, selon différents
traitements thermiques a deux paliers : (a) verre(b) TT6, (c) TT7, (d) TT8, (e) TT10

126



En se référant aux diagrammes de diffraction dg®ns X du verre a diverses
températures (cf figure 47 du paragraphe 3.2 dpitkdll), la premiere phase qui cristallise
au sein du verre de composition molaire 84,15% ,TeQ4,85% WQ — 2% SbQ@s est la
phase Te®@y dont les deux pics de diffraction principaux deemt aux angles @ = 27,5° et
2 6 = 29°. Cette phase métastable se transforme pmsigegnent avec la température
croissante en la phase stable TeQdont les pics de diffraction caractéristiques iagent a
22°, 26°, 30° et 37°.

L’'analyse des diagrammes des figures 52.a et B,gddmet de dégager quatre types
d’échantillons :

* Les échantillons TT1 (360°C pendant 160 heure3)ré0 (345°C pendant 24
heures puis 400°C pendant 1 heure), pour lesqeele $a phase TeQy apparait. Dans la
vitrocéramique TT1, on constate une cristallisatioportante de cette phase alors que dans la

vitrocéramique TT10, seule un début de cristallisaest observé.

* Les échantillons TT3 (380°C durant 10 heures) et {35°C durant 1 heure
puis 355°C durant 360 heures), pour lesquels saydbase Te®a apparait.

e L’échantillon TT2 (370°C pendant 72 heures) estséul a présenter la

présence simultanée de Ta®et TeQ y avec une majorité de TeQ@.

» Les échantillons TT6 (345°C durant 120 heures BEE’C durant 120 heures)
et TT8 (350°C durant 24 heures puis 380°C durahe@res), pour lesquels aucun pic de
diffraction n’est observé, indiquant ainsi I'absende cristallisation. Cependant, cette
observation doit étre relativisée, car il est gassque les pics de cristallisation, trés larges,

soient inclus dans la bande large de la matriceuse.

Le diagramme (e) de la figure 52.b montre que Hil@a TT5 ayant subi un traitement
thermique a 400°C pendant 5 heures est totaleraenstallisée. Elle comporte des particules

provenant de trois phases cristallines : 7aQOTeQ y et WG; avec une majorité de particules
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correspondant a la phase Te@. Cette vitrocéramique est opaque car entierement

recristallisée et de couleur verdatre due a lagm@sde WQ

Ces analyses par diffraction des rayons X concérdeec les observations par
microscopie optique présentées dans le tablead I'8xception de la vitrocéramique TT8
pour laquelle est décelée par microscopie optigueresence de nombreuses particules
cristallisées, réparties de fagcon homogéne en cyrfaors qu’aucun pic de cristallisation
n'est visible par diffraction des rayons X. Touisfdes cristallites de cette vitrocéramique
étant de plus petite taille que celles observées pmutes les autres vitrocéramiques, il est
vraisemblable que les pics de diffraction, trégear caractéristiques de ces particules, soient

inclus dans la bande large de la matrice vitreuse.

Ces résultats de l'analyse par diffraction de ray®hdoivent étre confirmés par

I'analyse par diffusion Raman.

4 Diffusion Raman

L’'analyse par diffusion Raman a été réalisée danBut de compléter les résultats
obtenus par diffraction des rayons X. Cette teammicqui donne des renseignements sur
'environnement local des atomes, devrait permetiigentifier avec exactitude les

différentes phases cristallines contenues danstleséramiques étudiées.

Les études antérieures par diffusion Raman swdags a base d’oxyde de tellure et
plus particulierement sur les verres du systeme, Fe®@/O; [118, 132, 139]visaient pour
I'essentiel a cerner l'influence de l'ajout de yde modificateur W@ sur I'ordre a courte
distance. L’ensemble des auteurs s’accorde poimnmaff que ces verres sont constitués
d’entités de type TeQet/ou TeQ.; et/ou TeQ dont la proportion varie en fonction de la

quantité d’ajout (cf paragraphe 3.3 du chapitre 1).
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Globalement les ajouts modificateurs tels que ;Vé@trainent une dépolymérisation
du verre, c’est a dire une transformation progwesdes entités Te{®n TeQ via un polyédre
intermédiaire Te@. (figure 54), associée logiquement a une diminuttomombre de ponts

(cf paragraphe 2.1.1 du chapitre IlI).

Figure 54. Les différents polyedres du tellure engageables, Te@(bipyramide
trigonale), TeOzs.1 (disphénoide déformé) et Teg(pyramide trigonale)

4.1 Les références cristallisées

Pour identifier les particules cristallisées aunseie la matrice vitreuse, il est
nécessaire de comparer les spectres de diffusionaRades diverses vitrocéramiques
sélectionnées, avec ceux des différentes vari&dse@ (figure 55) ainsi qu’avec celui de la

variété monoclinique W9y (figure 56).

L’analyse par diffraction des rayons X en fonctdmnla température de la composition
étudiée 84,15% Te- 14,85% WQ — 2% SbQ@sindique que seules les phases TeCet
TeO, y sont susceptibles de cristalliser au sein de l@iceavitreuse. Aussi, par la suite, nous
détaillerons uniquement les spectres de diffusiam& de ces deux phases cristallines mais

également celui du verre pur de BefD de la phase WLY.
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Figure 55. Spectres de diffusion Raman d’'un verreyr de TeO, et des variétéy eta de
TeO,

La variété paratellurite TeQn, de symeétrie quadratique, est constituée par seare
tridimensionnel d’entités TeQreliées par leurs sommets. La maille élémentaireeduit en
fait & quatre « quasi molécules » hefonstituées du tellure et des deux atomes d’oxy/gén
position équatoriale (Te-O = 1,88 A), et reliéegeelles par les liaisons dites longues (Te-O
= 2,12 A), formant des ponts asymétriques Eg0x - Te (cf paragraphe 3.3.1 du chapitre ).

Le spectre de diffusion Raman de la phase;Te@igure 55) présente cinq bandes
[64, 149, 150]. Le domaine au dessus de 588, cominé par une bande intense vers 650 cm
! correspond aux vibrations incluant les liaisons-T&q et Te -- Qx des ponts Te — O -- Te et
des entités Te En dessous de 500 ¢mla bande intense & 393 ¢nest attribuée au
mouvement symétrique des ponts TgGxx -- Te alors que les bandes de plus faible inténsit
résultent des déformations O — Te — O de la madé€all et des vibrations symétriques des

ponts.

Le spectre de diffusion Raman de la phase ;TeQfigure 55) révele, pour des
fréquences supérieures & 200 cmuatre raies bien visibles et proches respecewerde

425, 610, 684 et 818 chet deux raies a peine décelables vers 645 etm3q&1].

Rappelons que dans TeQ, pour laquelle les entités sont de type J.e(cf

paragraphe 3.3.2 du chapitre 1), il existe deuxesyde ponts Te — O -- Te, respectivement
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moins symétriques (noté a) et plus symeétriquese(sptque ceux rencontrés dans la variété
TeQ; a. Dans le pont asymétrique (), la distance la ptuste Te — @, (1,86 A), voisine de

la liaison Te-O dans la molécule Tg@st associée a la distance Te 4 1@ plus longue (2,20
A). Au contraire le pont symétrique (s) correspariux liaisons voisines (1,94 et 2,02 A). Il
est le plus court actuellement rencontré danséssaux cristallisés de TeOu des tellurites
[64, 66, 151, 152].

Contrairement au spectre Raman de JaD qui manifeste un caractere quasi
moléculaire [59], il est probable que les propsgétébrationnelles de TeOy traduisent
I'existence de liaisons intermoléculaires (polyragtion) dans les chaines ---Te(1)-O(2)-
Te(2)-0O(2)--- (cf figure 16 du paragraphe 3.3.Zdapitre I).

Les six raies observées au dessus de 40D(d4@b, 610, 645, 684, 750, et 818 tm

peuvent étre attribuées :

« pour les raies proches de 425tmt 610 cril, respectivement au mode de

vibration d’élongation symétrique et antisymétrigles ponts symétriques (s),

« pour la raie voisine de 684 &ma la vibration symétrique de la quasi molécule
Te(O,. Cette raie correspond en fait au mode d’élonga¢in phase des liaisons covalentes
Te — Qq (1,86 A). Cette raie observée dans le méme domdgnbaute fréquence sur les
spectres des variétéset 3 de TeQ indique que c’est essentiellement la vibratiohed&ison
Te — Qq des ponts Te =Oax -- Te, qui predomine. Le pont asymétrique (a) diie
considéré comme I'association d’une liaison fodeatente Te — @ (1,86 A) et d’une liaison
plus faible Te -- @ (2,20 A) responsable de linterconnexion des aminélicoidales (cf
figure 15 du paragraphe 3.3.2 du chapitre 1),

« pour les raies d'intensité plus faible situées alide 700 ci, au mouvement
d’élongation antisymétrique des ponts Te — O --deetype (s) et/ou (a) et de la quasi

molécule TeQ@

Le spectre de diffusion Raman d’'un verre, de manggmeérale, présente des bandes

plus larges que celles des spectres des compastalises correspondants. Celui du verre
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pur de TeQ (figure 55) montre une bande trés large entree2BDO0 crit et une bande moins

large mais plus intense vers 650 tavec un épaulement vers 700 — 800" ¢61].

La bande intense vers 650 ¢ngui domine dans le spectre du verre est due & la
vibration symetrique synchrone de la liaison covedeTe — @, de l'unité TeQ (pseudo
molécule Te®). La vibration antisymétrique de cette liaisonrespond a I'épaulement situé
dans l'intervalle de fréquence 700 — 800 crha bande large dans le domaine 350 — 500 cm
peut étre associée d’'une part aux vibrations syguéts des ponts simples Te — O -- Te et en
particulier aux ponts symétriques (identifiés dae§, y) et d’autre part, pour la partie de la
bande correspondant aux fréquences plus élevéesjaations des ponts doubles (identifies
dans Te@p).

Le modele structural le plus réaliste et applicahleverre de Tefcorrespond donc a
un réseau continu désordonné d’unités Je€es non seulement par sommets (ponts simples)
mais également par arétes (ponts doubles). Nousopseuoutefois remarquer que l'intensité
de la bande large centrée vers 430" cdans le spectre de diffusion Raman du verre est
beaucoup plus intense que les bandes respectiverhsetvées a 400 ¢het 440 crit dans
les spectres de diffusion Raman des vari@tésf cristallisées. D'apres les résultats obtenus
par O. Noguera [149, 150], cette bande résultensfiement de la contribution de ponts
symeétriques identiques a ceux présents dans l|&tearide TeQ, et que ces derniers

constituent donc un des maillons dominants de ssare¢désordonné continu.

Le spectre de diffusion Raman de la phase cris¢é&lWQ y présente quatre bandes
majeures a 810, 720, 330 et 280°cffigure 56). Cette phase est caractérisée pastiaeture
dans laquelle tous les octaédres J\8ont reliés entre eux par l'intermédiaire de bams
pontantes dans les trois directions de I'espace giosséde de ce fait aucune liaison W — O
terminale. Les bandes situées aux plus fautesdréms (810 et 720 ¢hhsont attribuées aux
vibrations d’élongation des liaisons pontantes \@ — W, celles situées & 330 et 280 tm

sont assignées aux modes de déformation des emide$132].
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Figure 56. Spectre de diffusion Raman de la variétd/O3 y

Avant de présenter les résultats de I'analyse garstbn Raman du verre originel et
des vitrocéramiques a l'étude, il est importantvdiala signature des entités Tg8ur les
spectres de diffusion Raman. En effet, il est prarad de rappeler que I'addition d'un ajout
d’oxyde modificateur (ici, W@et SbO3) a TeQ entraine une dépolymeérisation du verre avec

une transformation progressive des entités,l@0TeQ, via des entités Tef (figure 54).

La bande caractéristique de l'entité ke€st obtenue sur le spectre de diffusion
Raman de la phase cristalliséeTHO; [153] (figure 57) au sein de laquelle tous lesrads
de tellure forment des entités TeBolées.

TeO,

Intensité (n.a.)

200 400 600 800
Nombre d’onde (cm™)

Figure 57. Spectres de diffusion Raman de la pha3é,TeO3
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Le spectre de diffusion Raman de la phase cris¢aliT}TeO; est caractérisé par deux
domaines distincts, I'un vers 280 — 350 trassocié aux vibrations de déformation des
liaisons O — Te — O des entités Ke@ l'autre vers 600 — 725 ¢hassocié aux vibrations
d’élongation des liaisons Te — O des entités sTé@ bande intense vers 725 trorrespond
aux vibrations totalement symétriques. L’absencébaiede dans la région 400 — 500 tm

caractérise I'ion Teg isolé ici.

4.2 Les vitrocéramiques

Les spectres de diffusion Raman de la matriceusgedes échantillons recristallisés,
sont semblables quelque soit le traitement theren@ppliqué (spectre (b) des figures 58 et
59). lls sont par ailleurs quasiment identiquesspactre du verre originel (spectre (a)), a
savoir qu'ils présentent une bande large autoud®® cnmi' assignée aux vibrations des
liaisons pontantes Te — O — Te et Te — O — W fotrfearéseau et une bande majeure de forte
intensité vers 660 crattribuée aux vibrations d'élongation des entité&,. L'épaulement
autour de 750 cth plus marqué que pour le verre pur de Jeft caractéristique des modes
asymétriqgues d’élongation relatifs a une redistidru des intensités Raman due au

réarrangement spatial des entités 7.eO

L’ajout de WQ entraine I'apparition de trois nouvelles bandas 360, 860 et a 930
cm’ [119]. La bande de faible intensité vers 360"cpeut étre attribuée aux vibrations de
déformation d’entités Wegreliés par leurs sommets [132, 154] et I'épauldmeeau visible,
vers 860 cnt aux liaisons pontantes W — O — W d’entités YD WQ, [154, 155]. Enfin, la
bande intense, parfaitement définie & 930'creemble étre associée aux vibrations

d’élongation W = O des polyédres de tungsténe [189, 155].

Il apparait clairement que la structure de la roatkiitreuse des vitrocéramiques est
identique & celle du verre originel. L’absence debande & 725 chmexclut la présence

d’entités TeQ@ au sein de ces échantillons.
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Figure 58. Spectres de diffusion Raman : (a) du ver originel de composition 84,15%
TeO, — 14,85% WQ; — 2% SbQ 5 (b)-(c) de la vitrocéramique TT3 selon une
focalisation : (b) dans la matrice vitreuse, (c) sules cristallites de surface (Te@a) (les

spectres (b) et (c) sont également obtenus pounderre recristallisé TT7)

Intensité (u.a.)
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Figure 59. Spectres de diffusion Raman : (a) du ver originel de composition 84,15%
TeO, — 14,85% WQ; — 2% SbO, 5, (b)-(c)-(d) de la vitrocéramique TT8 selon une
focalisation : (b) dans la matrice vitreuse, (c)-(Hsur les cristallites de surface
(respectivement TeQ a et TeO, y) (les spectres (b)-(c)-(d) sont également obtenpsur
la vitrocéramique TT2) (seuls les spectres (b) etl sont obtenus pour la

vitrocéramiques TT1)
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Les spectres de diffusion Raman des cristallites surface des verres, présentent de
fortes analogies avec ceux des phases,Te®@u TeQ vy, selon la particule cristallisée

analysée et le traitement thermique appliqué.

Pour les vitrocéramiques TT3 (380°C durant 10 heuee TT7 (345°C durant 1 heure
puis 355°C durant 360 heures), le spectre obtemasafpcalisation sur I'ensemble des
cristallites est celui de la phase Te® (spectre (c) de la figure 58). La présence dans ce
spectre de bandes relativement intenses et étroitesespondantes a Te@, permet de
penser que les particules contenues dans les &itnmiques TT3 et TT7 sont totalement

cristallisées.

L’'analyse des spectres des vitrocéramiques TT2°@fendant 72 heures) et TT8
(350°C pendant 24 heures puis 380°C pendant 5 $eurglique la présence en quantité
différente de cristallites de type Te@ et de type Te®y. On constate également une
différence importante dans l'aspect des spectlespectre des cristallites de type TaD
(spectre (c) de la figure 59) est caractéristiqumel phase bien cristallisée, alors que celui
des cristallites de type Te® (spectre (d) de la figure 59) avec une superposifie bandes
bien définies et de bandes larges, correspond ghage partiellement cristallisée au sein

d’'une matrice vitreuse.

Pour la vitrocéramique TT1 (360°C durant 160 héyrés spectre obtenu aprées
focalisation sur 'ensemble des cristallites estiicge la phase Tedy (spectre (d) de la figure
59).

Pour les vitrocéramiques TT6 (345°C durant 120 éeysuis 355°C durant 120
heures) et TT10 (345°C pendant 24 heures puis 4@@tdant 1 heure), aucune focalisation
sur les cristallites n’a pu étre effectuée ; céanedl soit a 'absence de cristallites (TT6)t soi
a leur taille trop petite (TT10).
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4.3 Discussion

Les spectres de diffusion Raman de la matriceuseau sein des vitrocéramiques,
guelque soit le traitement thermique appliqué, similaires a celui du verre non traité. La
présence de cristallites n'engendre donc pas déficaitbn structurale du verre étudié.

Il faut par ailleurs émettre des réserves quantindedprétation des spectres de
diffusion Raman obtenus pour les particules ctiséds en surface des échantillons. Il est
effectivement possible que la focalisation, de 1 e diamétre, & la surface des
vitrocéramiques, englobe une partie de la particuistallisée et une partie de la matrice
vitreuse qui I'entoure. C’est pourquoi les bandesspectre enregistré seraient plus ou moins
bien définies. L'aspect du spectre ne dépendraitgpars de 'avancement de cristallisation de

la particule mais proviendrait plut6t de la natdecla surface focalisée.

Il est également impossible par une simple anagbggediffusion Raman, d’affirmer
I'absence de cristallites de type Te@ou de type Te®a au sein de ces vitrocéramiques ou
de connaitre la phase majoritaire, d’autant plus lgufocalisation en surface des échantillons
est ponctuelle et donc hasardeuse. Il faudrait pmla, procéder a une analyse par
cartographie sur 'ensemble de la surface des étibas.

5 Spectroscopie d’absorption des rayons X (XANES)

La spectroscopie d’absorption des rayons X donns denseignements sur
I'environnement local des atomes. Dans le cas dérmmax amorphes, voire semi amorphes,
I'absorption des rayons X s’avere une techniqueilpgiée pour la caractérisation de leur

structure.

La spectroscopie XANES (X-ray Absorption Near Ed§tucture) est la seule
technique d’absorption des rayons X évoquée dates éride.
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Nous allons présenter dans cette partie les résulsaructuraux concernant
I'environnement local des éléments tellure et ttgs présents dans les vitrocéramiques et le
verre originel de composition molaire particuli®415% TeQ@ - 14,85% WQ— 2% SbQ@s.
L’analyse XANES est réalisée sur trois échantill@ayant subi les traitements thermiques

suivants :
* Echantillon TTa, recuit a 370°C pendant 1 heure
* Echantillon TTh, recuit & 370°C pendant 5 heures

* Echantillon TTc, recuit a 370°C pendant 10 heures

Les vitrocéramiques TTa, TTb et TTc, sont intacedstransparentes aprés les
traitements thermiques. L'analyse par diffracti@s dayons X ne décele aucune cristallisation
au sein de I'échantillon TTa alors gu’elle révedeptésence de cristallites de la phase;eO

au sein des échantillons TTb et TTc.

L'étude par spectroscopie d’absorption des rayormoixsiste en I'étude XANES au
seuil Ly (4341 eV) du tellure pour I'environnement de lia® de tellure, ainsi qu’aux seuils
L, (12100 eV) et Iy (10207 eV) du tungstene pour I'environnement dohe de tungstene.

L’évolution des modifications observées au niveas seuils (XANES) des atomes de
tellure et de tungsténe entre le verre non trditésetrois vitrocéramiques TTa, TTb et TTc,
en fonction du traitement thermique appliqué, sisautée.

Cette étude par XANES s’appuie sur les caractques structurales des phases
cristallisées de référence suivantes : 7@QTl,TeO;, WO y, Li,W,07, PbWQ, et BawQ.

Le principe d’analyse, I'appareillage ainsi quarlise en forme des échantillons sont
décrits dans le paragraphe 3.6 du chapitre Il.
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5.1 Etude XANES au seuil . de I'atome de tellure (4341 eV)

L’environnement atomique local de I'atome de tedlau sein des vitrocéramiques sera
caractérisé en comparant leurs spectres avec cespplihses cristallisées de référence de

structure connue.

5.1.1 Conditions d’enregistrement

Le seuil Ly de I'atome de tellure se situant a 4341 eV, lesctsps XANES sont
enregistrés a température ambiante de 4270 a 4490ieant les conditions consignées dans
le tableau 14. Les chambres d’ionisation sont respd’'un mélange He — Ne et le

monochromateur est constitué de deux monocristausi ¢111).

Domaine d’énergie (eV) Pas (eV) Temps d’acquisition (s)
42704335 2 1
4335 —-4390 02 3
4390 — 4490 1 2

Tableau 14. Conditions d’acquisition des données X¥ES au seuil Ly, de I'atome de Te

5.1.2 Traitement des données

Les spectres XANES des vitrocéramiques, du vernigin@l, du verre pur de TeO
ainsi que des deux composés de référence sordstrddtns les mémes conditions, a savoir
extraction du fond continu (le préseuil a été miséelpar extraction linaire) puis

normalisation a 80 eV au-dela du seuil d’absorption

Une meilleure visualisation de I'évolution de lémsité du pré-pic est obtenue en
effectuant une normalisation au creux du pré-mit,4349,89 eV.
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5.1.3 Les phases de références

Afin de déterminer la nature des groupements oxggéhu tellure (Te@avec n = 4,
3+1 ou 3) présents dans les vitrocéramiques, noussechoisi les phases cristallines @0
et ThbTeO; comme matériaux de référence; leur descriptiomictirale est reportée
respectivement dans le paragraphe 3.3.1 et 3.3cBahitre | ainsi que dans le paragraphe 4.1
de ce chapitre. Brievement, nous pouvons rappelerl@ phase TeQn est constituée d'un
réseau tridimensionnel d’entités de type Té&€es par sommet, pour lesquelles il existe deux
liaisons équatoriales Te — O = 1,88 A et deux diassaxiales Te — O = 2,12 A. La phase
TI,TeO; comporte uniguement des entités de typeszl@@si régulieres et isolées (Te — O =
1,87 ;1,87 ;1,88 A).

5.1.4 Résultats et discussion

Nous constatons que I'ensemble des spectres possegeé-pic noté P1 sur les
figures 60 et 61. D'apres A. Berthereau [135], dakuls ab initio ont permis d’attribuer
I'existence de ce pré-pic P1 a la transition dutpélectron 2p, vers la troisieme orbitale
moléculaire inoccupée 4aui, contenant une fraction de l'orbitale 5s dilute, permet de
satisfaire a la regle de sélection des transitidipolaires électriquesA(=+/-1). Ce pic
apparait comme un simple épaulement pour;l@@lors qu’il est extrémement bien défini
pour ThTeQ;. Ceci met en évidence que l'intensité du pré-plcdépend du nombre de
coordination des atomes de tellure : elle est éafiur des entités Te@présents dans la

phase Te@a) et forte pour des groupements gdfrésents dans la phaseTHG;).
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Figure 60. Spectres XANES au seuil |, de I'atome de Te des verres, vitrocéramiques et

références cristallisées Te@a et TI,TeOs, normalisés a 80 eV apres le seuil
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Figure 61. Spectres XANES au seuil |, de I'atome de Te des verres, vitrocéramiques et

références cristallisées Te@a et TlI,TeOs, normalisés au creux du pré-pic (4349,89 eV)
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Les spectres XANES des vitrocéramiques TTa, TTbhlet présentant la méme allure
qguelque soit le traitement thermique appliqué, simtilaires a celui du verre de base non
recuit mais également a celui du verre pur de;l[@Qure 60). L'ensemble de ces spectres, ne
montrant aucune évolution de l'intensité du pré{figure 61), est plus proche du spectre de

la phase Te@a que celui de la phase,TkEO:;.

Le pré-pic des spectres des verres apparait néasnpbiis marqué que celui du
spectre de Tefu, pouvant refléter une distorsion des entités ,Tg@ constituent le réseau
vitreux [118].

En conclusion, le verre de composition molaire ipaliere 84,15% Te®— 14,85%
WO; — 2% ShQ@sest constitué uniquement d’entités Tigilus ou moins distordues comme
dans le verre pur de TeODe plus, une recristallisation de ce verre na@neg pas de
dépolymérisation, c'est a dire une transformatiosogpessive des entités Te@n entités
TeGs. Les résultats de XANES au seuil, lde I'atome de tellure, en accord avec ceux de
diffusion Raman, confirment qu’aucune modificati@ructurale n’est observée apres
recristallisation du verre 84,15% Tg©14,85% WQ— 2% SbQ@s.

5.2 Etude de I'environnement de I'atome de tungsténe

L'étude de I'environnement de I'atome de tungstéaedécompose en deux étapes,
'une au seuil 1.(12100 eV) et l'autre au seuil;L(10207 eV) de I'atome de tungstene. Pour
caractériser I'environnement atomique local de ol de tungsténe au sein des
vitrocéramiques sélectionnées pour cette études lgpectres sont comparés avec ceux des
phases cristallisées de référence de structureueonn

5.2.1 Conditions d’enregistrement

Tous les spectres ont été enregistrés en modertisgisn de 10125 a 10355 eV pour
le seuil Ly, de 'atome de tungsténe et de 12020 a 12245 eV Iposeuil L de I'atome de

tungstéene. Les chambres d’ionisation sont remplies et le monochromateur est composé
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de deux monocristaux de Si (311). Les conditiomagistrement sont répertoriées dans les
tableaux 15 et16.

Domaine d’énergie (eV) Pas (eV) Temps d’acquisition (s)
10125 — 10195 2 1
10195 — 10255 03 3
10255 — 10355 1 2

Tableau 15. Conditions d’enregistrement des donnée®ANES au seuil L, de I'atome de
W (10207 eV)

Domaine d’énergie (V) Pas (eV) Temps d’acquisition (s)
12020 — 12095 2 1
12095 — 12145 05 3
12145 — 12245 1 2

Tableau 16. Conditions d’enregistrement des donnée®ANES au seuil L de I'atome de
W (12100 eV)

5.2.2 Traitements des données

Les spectres XANES des vitrocéramiques, du veriginel ainsi que des quatre
composés de référence sont traités dans les mémeé#ions, a savoir extraction du fond
continu (le préseuil a été modélisé par extradiivaire) puis normalisation a 80 eV au-dela

du seuil d’absorption.

Pour le seuil L de I'atome de W, une meilleure visualisation dévdlution de
I'intensité du pré-pic est obtenue en effectuard narmalisation au creux du pré-pic, soit a

12112,3 eV.
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Pour une raison de clarté, les spectres des phasedérences, au nombre de quatre,
et ceux des verres et vitrocéramiques étudiéspmbre de quatre également, sont visualisés

sur des figures différentes.

5.2.3 Les phases de références

Les phases cristallisées de référence contenanindgstene au degré d’oxydation +VI

sont rassemblées dans le tableau 17 [119].

Phase cristallisé Entités Distances W — O (A) Références
B-PbWQ WO, 4x1,795 [156]
BaWQ, WO, 4x1,781 [157]
V-WOs5 wQ W() | 1,72;1,79;1,89;1,91;2,13;2,16 [158]

W(2) 1,75;2x1,85;1,92;2,01; 2,15

LioW,0y wQ@ Ww(1) | 1,75;1,76;1,82;2,01;2,17;2,30 [159]

W(2) 1,74;1,78:1,89;1,92;2,09; 2,23

Tableau 17. Références cristallisées a base d’oxydie tungsténe

Les phases PbWQO(stolzite, forme}) et BaWwQ cristallisent dans le systeme
quadratique avec le groupe d’espacgalét présentent une structure de type sheelie des

polyédres tétraédriqgues W@guliers.

La phase W@y cristallise dans le systtme monoclinique avecrtuge d’espace
P2/a. Sa structure est composée d’enchainementsuetyfges d’octaedres distordus quasi
similaires. Les liaisons W — O forment dans touess directions des chaines infinies en
zigzag dans lesquelles les distances W — O sarinativement courtes et longues dans les

directions y et z alors qu’elles sont égales dardirection x.
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Enfin, la phase LW-,0; cristallise dans le systeme triclinique avec leuge d’espace
P-1. Sa structure est constituée de tétraédres eti@ octaedres Wgtrés distordus qui, en
partageant leurs arétes, forment des chaines goEmi(WO;)* paralléles & I'axe c. Les
tétraedres Li@ assurent latéralement la connexion des chaingmeageant leurs sommets

avec les octaedres WO

La figure 62 montre les spectres XANES au seyil de I'atome de tungstene des
phases cristallisées de référence : BaWwBbWQ, WO; y et LiW,0;. Nous pouvons
remarquer sur ces spectres XANES que la positioeresrgie du point d’inflexion (vers
10213 eV) est identique pour ces quatre phasesguteest caractéristique du degré
d’oxydation +VI du tungsténe [160]. Les spectreffedent alors par I'amplitude et la largeur
de la raie au niveau du point d’inflexion, notéeef\par la présence ou non d’'un pic apres le

seuil, noté B.

Intensité normalisée (n.a.)

10100 10150 10200 10250 10300 10350
Energie (V)

Figure 62. Spectres XANES au seuil |, de 'atome de W des références cristallisées
BawWO,, PbWO,, WO3y et Li,W,07, normalisés a 80 eV au-dela du seuil d’absorption
(10287 eV)
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La raie notée A provient de la transition dipolgigrmise 2g(W) = 5d(W) + 2p(0)
[161, 162]. La variation de son amplitude est Ketale la densité locale des états d et donc
du nombre d’états 5d inoccupés. L'allure de cetee rdépend donc directement de
I'environnement local de I'atome de tungsténe e @t plus intense pour W® que pour
Li,W,0;. Ces deux phases sont composées de groupementdi®¥iddus, la distorsion étant
plus importante dans le cas deWpO;. Cette diminution d’intensité de la raie A refleters
un accroissement de la distorsion des unités WDstitutives [163]. Les phases BaWé&
PbWGQ, présentent, quant a elles, une raie A plus fine@nhs intense ainsi qu’'un petit pic
bien marqué, noté B, situé juste apres le seutlaedctéristique des entités \WPrésentes

dans ces phases [163].

Les spectres XANES enregistrés au seuyidé 'atome de tungsténe de ces mémes
phases cristallisées de référence sont report@digure 63.a. lls présentent tous un preé-pic,
noté P1, dont l'intensité dépend de la symétrisitRide I'ion métallique de transition [163].
Le pré-pic P1, dont le grossissement est donnéfiglee 63.b, ressort de maniére intense
dans le cas du tungsténe en coordinence 4 (BadVBbWQ), alors qu’il apparait comme un
simple épaulement dans le cas de sites octaédri@sdistordus (WQ y et LibW,0y).
L’amplitude de ce pré-pic, plus marquée pouNiO; que pour WQYy, caractérise le degré
de distorsion des polyedres octaédriques complb6y, puisque en effet les entités WO

sont plus distordus dans,lW,0; que dans We.
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Figures 63.a et b. Spectres XANES au seui| de I'atome de W des références
cristallisées BawQ, PbWO,, WO3y et Li,W,07, normalisés : (a) a 80 eV au-dela du
seuil d’absorption (12180 eV) et (b) au creux du @-pic (12112,3 eV)

5.2.4 Résultats et discussion

5.2.4.1 XANES au seuil Iy _de I'atome de tungsténe

Les spectre XANES enregistrés au seuil de 'atome de W pour le verre originel
non recuit et les vitrocéramiques TTa, TTb et TSant présentés sur la figure 64. La position
du point d’inflexion est comparable & celle desréhces cristallisées, indiquant que le
tungstene est exclusivement au degré d’oxydatioh dawis tous nos échantillons. L'allure
des spectres est totalement similaire a celui ginése cristallisée WY, montrant la méme
largeur et la méme intensité de la raie A, aingi bpbsence de pic apres le seuil (visible pour
les composés PbW@t BawQ). Ainsi, le tungsténe occupe, au sein des vemestraités et

recristallisés, exclusivement des sites octaédsique

L’allure des spectres reste identique avant etsapgeuit des verres et quelque soit le
traitement thermique appliqué, ce qui signifie aqu@urecristallisation des verres n’entraine

aucune modification sur I'environnement de I'atodestungstéene.
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Figure 64. Spectres XANES au seuil |, de I'atome de W du verre non traité originel et

des vitrocéramiques, normalisés a 80 eV au-dela deuil d’absorption (10287 eV)

5.2.4.2 XANES au seuil |.de I'atome de tungsténe

La figure 65 regroupe les spectres XANES enregisdtéseuil Lde I'atome de W de
ces mémes verres. Ces spectres présentent ureesathulaire a celui de la phase W et ce
quelque soit le traitement thermique appliqué. ké-gic P1 apparait sous la forme d'un
épaulement, caractéristique des groupements. W@ examen plus attentif de ce pré-pic
(figure 66) révéele que son intensité est Iégeremkrst marquée que celle observée pourWO
y et tend a se rapprocher de celle constatée peWw-,0y;, reflétant ainsi une distorsion de

I'environnement local des atomes de tungstene.

Nous pouvons encore une fois remarquer que l'altiegs spectres reste identique

avant et aprés recuit des verres et quelgue sottaieement thermique appliqué, une
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recristallisation des verres n’entrainant alorsuaecmodification sur I'environnement de

I'atome de tungsténe.

5.3 Conclusions

L’étude XANES au seuil § de l'atome de tellure révéle que les verres de
composition molaire 84,15% Te® 14,85% WQ — 2% SbQ@s, recristallisés ou non, sont
uniguement constitués d’entités Tg@ I'image du verre pur de TeCDe la méme facon,
I'étude XANES aux seuils ||. et L de I'atome de tungsténe permet d’'affirmer que siegl
ions WP* & la coordinence 6 sont présents dans ces veroesigent donc exclusivement des

sites octaedriques distordus WO

Les résultats de spectroscopie d’absorption desnga)X (XANES) confirment donc
ceux obtenus par diffusion Raman, a savoir qu'@eeistallisation du verre 84,15% TgO
14,85% WQ - 2% SbQ@s, quelque soit le traitement thermique appliquéntraine aucune

modification structurale.
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Figure 65. Spectres XANES au seuil Lde I'atome de W du verre non traité originel et
des vitrocéramiques, normalisés a 80 eV au-dela deuil d’absorption (12180 eV)
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Figure 66. Spectres XANES au seuil Lde I'atome de W du verre non traité originel et

des vitrocéramiques, normalisés au creux du pre-pil2112,3 eV)
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6 Etude de l'orientation des cristallites au sein dda matrice

vitreuse étudiée par diffraction des rayons X

Nous avons réalisé dans le paragraphe 3 une ar@@minaire des vitrocéramiques
par diffraction des rayons X. Cette étude congistaine part a vérifier le caractére cristallin
ou amorphe des échantillons et d'autre part a ifilemtla ou les phases cristallines

correspondant aux particules cristallisées en sesfabservées par microscopie optique.

Nous avons constaté que le comportement d’'un grexmdbre de vitrocéramiques
réalisées, se ressemble dans le fait que leursadiieges de diffraction de rayons X présentent
un pic unique plus ou moins intense selon le tratet thermique appliqué, pour un angle
d’'incidence 20 = 27,5°. Ce pic majeur appartient au diagramme fiediion de rayons X de
la phase cristalline TeOy. Les diagrammes de diffraction de rayons X de agesgs
vitrocéramiques présentant ce phénomene sont carselén l'intensité de ce pic majeur sur

la figure 67.

TeO, v

N

g /4/) s (6)
» m

s (d)
M"W’”"‘W‘m

“ (€)

)

20 30 40

2 0 (degrés)

Intensité (u.a.)

Figure 67. Diagrammes de diffraction des rayons Xus pastilles : (a) du verre originel,
(b)-(c)-(d)-(e) des vitrocéramiques selon les tratments thermiques respectifs (b) 370°C,
15 h; (c) 380°C, 5 h; (d) 390°C, 2 h ; (e) 360°C60 h (TT1) (montage Bragg — Brentano)
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Des observations similaires aux notres ont étériaat@ment effectuées sur des verres
tellurites par différents auteurs. Ainsi, Zhangaét{165], lors de I'étude des verres et des
vitrocéramiques de composition molaire 70% 7e®0% BaO — 10% L&;, ont démontré
que le diagramme de diffraction de rayons X dueveecristallisé a 430°C juste en dessous de
la température de premiere cristallisation (Tcgspnte un pic unique versh2= 27°. lls ont
conclu ainsi a une cristallisation au sein de a¥seg sans donner de précision sur la nature de
la phase cristallisée. Sato et al [166], par unbrtijue totalement différente de la nbtre, ont
réussi a recristalliser partiellement le verre deaposition molaire 80% TeG- 10% SmpO3 —
10% RO (R = Mg, Ba) par irradiation laser sous puissance de 1 W pendant 30 secondes.
Le diagramme de diffraction des rayons X du vemradié 80% Te@— 10% SrpOs; — 10%
BaO ne présente qu’un seul pic trés intense vérs 27°. Cette étude a été reprise quelques
années plus tard par Kawasaki et al [167] qui ontaré la cristallisation au sein du verre de
méme composition molaire entre un traitement padiation laser (sous une puissance de 0,5
a 0,7 W pendant 1 a 5 secondes) et un traitemennigue a 400°C pendant 5 heures. Les
deux traitements conduisent au méme résultat epeésd’un pic unique situé vers un angle
d’'incidence de 2 = 27°. Ce pic unique, assigné a un seul plan, anames auteurs a
suggérer que les cristallites grossissent toutésn sene méme orientation. Finalement,
aucune de ces études ne s’est focalisée sur larébension et I'explication de la nature du
phénomeéne, caractérisé par un pic unique de diffra@ 206 = 27°, qui apparait au sein des

verres tellurites recristallisés.

Nous avons alors souhaité, dans cette étude, élucel phénomene et rechercher
I'origine de ce pic unique a@= 27,5°, appartenant au diagramme de diffract®nagons X
de la phase cristalline Te@® et présent sur celui de certaines vitrocéramigi@esomposition
molaire 84,15% Te®- 14,85% WQ—- 2% SbQs.

Le montage Bragg — Brentano, dont les diagrammesliifimction des rayons X
présentés a la figure 67 sont issus, satisfaitohsérvation suivante : l'orientation des
cristallites présentes au sein de la matrice \seesleffectue préférentiellement parallelement

a la surface des échantillons. Néanmoins, une @ludeprécise quant a cette orientation a été
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réalisée grace a un montage en diffraction asyquérides rayons X, détaillé dans le
paragraphe 3.1.2 du chapitre Il. C'est un montagestiexion pour lequel le faisceau incident
est pseudo parallele et I'angle d’incidence en&resurface de I'échantillon et le faisceau

incident est différent de I'angle de réflexion entette méme surface et le faisceau réflechi.

La vitrocéramique TT1 (360°C durant 160 heures)ta s&lectionnée puisqu’elle
présente toutes les conditions requises pour étttie : elle présente un pic unique intense a
206 =27,5° un bel état de surface sans fissuredg®faces planes afin de pouvoir contréler

la profondeur de pénétration des rayons X dansalémau.

Ainsi, dans un premier temps, une mesure est éeadida surface de la vitrocéramique
TT1 pour difféerents angles de texture, dans le bDidgpporter des renseignements
supplémentaires sur l'orientation des cristallitBsis, dans un deuxiéme temps, afin de
vérifier si cette orientation est un phénomene uéase, une nouvelle mesure est effectuée

sur la surface repolie du méme échantillon.

La premiere étape consiste a tracer l'intensitégrée du faisceau réfléchi en fonction
de lI'angle d’incidence. Aprés avoir Vvérifié I'exéstce d’'un seul pic de diffraction dans un
large domaine d’angle entre 20 et 40°, nous nousnss focalisés sur le domaine
d’existence du pic, soit entre 9,75 et 16,25°. igark 68 présente I'allure de la « rocking

curve » obtenue pour la vitrocéramique TT1.

Intensité intégrée (u.a.)
fg~13,25°

Angle de Bragg

0 T I I : I I I 1
9.75 1075 11.75 1275 1375 1475 1575 1675

o (deprés)

Figure 68. Allure de la « rocking curve » obtenue qur la vitrocéramique TT1 (360°C,

160 h)
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L’'analyse par diffraction asymétrique des rayonsofiduit a I'obtention d’'un pic
unique, quelle que soit I'angle de texture, dontmiaximum d’intensité est donné pour un
angle d’incidence égal a I'angle de Brag@s du matériau, soit pour = 8g = 13,25°, I'angle

de réflexion 28 correspondant étant donné a 27,02°.

Ce resultat permet de confirmer que les cristallgovenant de la phase Te@sont
toutes orientées de la méme facon, selon un plaallgda a la surface de la pastille
recristallisée. Ce plan d’orientation des cristedlisemble étre assigné au plan (120) de la
phase Te@y [61].

De plus, le pic de diffraction obtenu est relatiegmétroit puisque sa largeur a la base
est d’environ 3°. Les cristallites sont de ce &itrémement bien orientées selon un méme
plan, il existe certes une légere désorientatiooedecristallites sur environ 3° par rapport a la

surface du matériau.

La deuxieme étape consiste a réaliser la méme mega précédemment mais sur
une surface repolie de la vitrocéramique TT1, darmit de vérifier si la cristallisation se fait
en surface. Il faut pour cela déterminer la profanmdde pénétration des rayons X dans la

vitrocéramique dans le but de connaitre I'épaisdeua pastille cristallisée a repolir.

/4

vitrocéramique TT1

Figure 69. Schéma simplifié du montage en diffraatin asymétrique
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lo : faisceaux incidents
| : faisceaux réfléchis
a : angle d’incidence entre le faisceau incidenaaturface de I'échantillon

l1, | : profondeur de pénétration des rayons X

La relation qui lie, dans le cas de notre matétiaiensité du faisceau incident a celle

du faisceau réfléchi s’écrit :

| =1p.exp (-ud+l2) =0,1b (1)

Le coefficient d'absorption linéaire du matériatreix a été calculé comme suit :

M = (UP)Teo2 - PTe02
avec
(U/P)Te02= (LP)Te - Wre + (U)o - O
Wre = Mre/ Mteo2

Wo =2 . Mo/ Mreo2

1 : coefficient d’absorption linéaire (¢t
p : masse volumique (g.cHh
w : fraction molaire

M : masse molaire (g.mo)

Le terme (o) est donné pour chaque élément dans les tablegsiallographie des

rayons X. La radiation utilisée étant celle du ceifka) :

(W/p)Te = 286 cnilg
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(W/p)o = 11,7 crilg

Apreés calcul, le coefficient d’absorption linéaite matériau est d’environ 1310 ¢m

Finalement, a partir de la relation (1), il décogles la longueur d’entrée et de sortie
des rayons X dans I'échantillom & |,) est de 17,6 um. Par conséquent, il en résulte une

profondeur de pénétration des rayons X dans lacgtamique, d’environ 9 um.

Apres un repolissage de la pastille recristalli$@@ sur plus d’'une dizaine de pum,
'analyse par diffraction des rayons X, dans lesm@a& conditions de mesure que
précédemment, indique la disparition totale durpi@lé auparavant a I'angle de Bragg
Ce résultat permet de confirmer que les cristallimrientées selon un plan paralléle a la
surface du matériau, se situent essentiellemestidace de I'échantillon (sur une dizaine de

um de profondeur).

7 Conclusions

Il s’agissait, dans ce chapitre, de réaliser desagéramiques transparentes contenant
majoritairement des nanoparticules cristalliséeslalgphase Te@y, réparties de facon
homogene dans tout le volume de la matrice vitreleseomposition molaire 84,15% Tg©
14,85% WQ — 2% SbQ@s. Différents traitements thermiques ont été aldfectués, en
faisant varier la température et le temps de paliertains traitements thermiques montrent
des caractéristiques des vitrocéramiques relatimemeressantes. Les résultats des analyses
par microscopie optique, par diffraction des ray@nainsi que par diffusion Raman, sont

résumés dans le tableau 18 et permettent d’avauoeer

» Les verres recristallisés a faible température, en@our des temps de recuit

extrémement longs (plusieurs semaines), tels TR, TT6 et TT7, restent intacts et de

156



méme transparence que le verre originel non rdxeit que les particules cristallisées aient

une taille conséquente (de I'ordre de 5 & 10 um).

Les verres recristallisés a plus haute tempérasuteur de Tc, méme pour des temps
tres courts, tels TT3 et TT10, ont subi un fluageuthant plus marqué que le temps et la
température de recuit sont élevés. Les verres cogseTT3 et TT10 montrent alors des

pertes par absorption et par diffusion dans le doendu visible et du proche infrarouge.

e En accord avec les études antérieures, un traitetihermique a deux paliers,
le premier étant effectué autour de Tg et le seemtdur de Tc, permet de réduire la taille des
cristallites. Ainsi, les vitrocéramiques TT8 et TItomportent en surface des particules
cristallisées de taille inférieure au pm. Cette epbation pourrait expliquer qu’aucune
cristallisation ne soit décelée par diffraction dagons X pour TT8 et par diffusion Raman
pour TT10.

» Pour I'ensemble des vitrocéramiques, la cristaltisase fait essentiellement
en surface, sur une dizaine de um de profondeusesiu de la matrice vitreuse. Cette
observation par microscopie optique est confirmée yne analyse affinée par diffraction
asymétrique des rayons X. Cette analyse a révélaileurs que, pour les vitrocéramiques
dont le diagramme de diffraction des rayons X pré&sein pic unique a B = 27,5° les

cristallites sont orientées selon un plan (120alkele a la surface du matériau.
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Détection des cristallistes
Traitements thermiques Observations visuelles /
microscope opfique
b | Nomda P Toapeatoe N e il DRX Diffusion
verme cC) (h) Raman
traité
Un TT1 360°C 160 h Transparente, intacte / TeO, v TeO, Y
seul Grande quantité de
(~5-10 pm),
répartition homogéne
T2 370°C 72h Transparente, intacte / TeO, vy TeO, y
Grande quantité de TeO, a TeO,
cristallites en surface
(~ 5 pm)
TT3 380°C 10h Transparence réduite, TeO, a TeO, a
Keger fluage /
Trés grande quantité de
cristallites en surface
(~ 1-5 pm),
répariition homogéne
Deux TT6 345°C 120 h Transparente, intacte / Aucune Aucune
paliers 355°C 120h Pas de cristallisation visible cristallisation cristallisation
TT7 345°C 1h Transparente, ntacte / TeO, a TeO, a
355°C 360 h Grande quantité de
cristallites en surface
(~5 pm),
répartition homogéne
TT8 350°C 24h Transparente, léger fluage / Aucune TeO, y
380°C 5h Tres grande quantité de cristallisation TeO, @
cristallites en surface de décelée
forme et de taille variées
{(<lpm - ~ 1pm)
TT10 345°C 24h Transparence réduite, fluage, TeO, v Aucune
400°C 1h nombreuses fissures / cristallisation
Cristallites dispersées en décelée
surface (<1pm)

Tableau 18. Caractéristiques de certaines vitroceraiques selon différents traitements

thermiques

* La combinaison de l'analyse par diffraction desoresy X et de celle par
diffusion Raman a permis d’identifier la ou les pbs cristallines présentes au sein de la
matrice vitreuse en fonction du traitement therraigppliqué. Une cristallisation de la seule
phase Te@y s’est avérée difficile a réaliser, le contrdldaemaitrise de la nucléation ainsi
que de la croissance cristalline se révélant exndemt délicats. Néanmoins, deux
vitrocéramiques, TT1 et TT10, dont les traitemethisrmiques respectifs sont de 360°C
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durant 160 heures et 345°C durant 24 heures puUSCi@endant 1 heure, comportent

exclusivement des particules cristallisées provedana phase TeQ.

Finalement, I'étude des verres recristallisés pidfugsion Raman ainsi que par
spectroscopie d’absorption de rayons X, et plusiquéierement par XANES, n’a montré

aucune modification structurale de ces verres dagéésence de phase(s) cristalline(s).

Les spectres Raman des vitrocéramiques, quelgue lesofraitement thermique
appligué, sont similaires a celui du verre origieeprésentent les mémes bandes que le verre
pur de Te®@. Ces verres, recristallisés ou non, sont uniquéroenstitués d’entités TeO
L’absence de bande vers 725texclut la formation d’entités Te®u la transformation des
entités Te@ en TeQ. L'addition d’environ 15 % en moles de W@'entraine donc pas une
dépolymérisation du verre ; c’est d'ailleurs auadde cette composition que commence a

apparaitre ce phénoméne [119].

Ce résultat est également confirmé par I'étude XSNEa savoir qu’'une
recristallisation du verre 84,15% Tg© 14,85% WQ - 2% SbQ@s, quelque soit le traitement
thermique appliqué et quelque soit la phase diistalprésente TeQa et/ou TeQ Y,

n’entraine aucune modification structurale.

Les vitrocéramiques TT1l et TT10 semblent particaligent prometteuses pour
I'établissement d’un signal de seconde harmonidqudait qu’elles comportent exclusivement
des particules cristallisées de la phase ;TgOnéme en faible quantité. Cette phase non
centrosymeétrique géenere effectivement un intengeaside seconde harmonique environ 100
fois plus important que celui de la phase TeCet environ 70 fois plus élevé que celui du
quartz. Les vitrocéramiques TT3 et TT7 peuvent également intéressantes puisqu’elles ne
comportent apparemment que des particules crsstalli de la phase Tg@. Il serait alors
possible de comparer leur performance en générdgoseconde harmonique avec celle des
vitrocéramiques TT1 et TT10. De la méme faconplagaraison avec la vitrocéramique TT6
pour laquelle aucune cristallisation n’est visipber les techniques d’analyse utilisées lors de

cette étude, peut s’avérer intéressante.
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Pour mieux comprendre et expliquer la cristallmatau sein de la matrice vitreuse
84,15% Te@— 14,85% WQ - 2% SbQs, il est essentiel d’approfondir les résultats dttec
étude par d’autres analyses réalisées par desiqeesnde caractérisation a I'échelle

nanometrique.

Cinguieme partie
Mise en évidence du phénomene de GSH au

sein des verres et vitroceramiques
84,15% TeO, — 14,85% WO3; — 2% ShO; 5

L'objectif principal de ce chapitre est I'établissmh d'un signal de seconde

harmonique dans les verres et vitrocéramiques masside composition molaire 84,15%

TeO, — 14,85% WQ- 2% SbQ@s, par une procédure de poling thermique adaptée.

Comme nous l'avons déja mentionné précédemmemteddction entre le champ
électrostatique internegEet la susceptibilité non linéaire d’ordre trgfd semble étre une des
origines possibles de la non linéarité d’ordre dehzervée dans les verres polés. Ainsi, une
forte valeur de(® engendrerait une forte valeur de la susceptibilité linéaire d'ordre deux
x?, via la relationy® O 3 x® Ege.

Le verre de composition 84,15% TeG 14,85% WQ@ - 2% SbQs a été

judicieusement sélectionné de part, entre autre,vafeur estimée élevée de la susceptibilité
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non linéaire d'ordre troig®. Celle-ci nous permet d’espérer une forte norgliité de second

ordrex? pour ces verres aprés poling.

Apres avoir préalablement appliqué un traitement pdding thermique sur les
échantillons, nous essaierons donc dans ce chajgitreettre en évidence le phénomene de
génération de seconde harmonique pour la compositipeuse a I'étude ainsi que pour
certaines vitrocéramiques de méme compositionctétmées en fonction du traitement

thermique appliqué.

1 Traitement de poling thermigue et génération de semde

harmonique pour le verre étudié

1.1 Indices de réfraction linéaires

Les indices de réfraction du verre 84,15% 7eQl4,85% WQ — 2% SbQ@sont été
mesureés par la technique de « I'angle de Brewsfef paragraphe 3.8.1 du chapitre I1). Les
résultats expérimentaux et simulés sont reportédesufigures 70.a et b. Les valeurs des
indices linéaires obtenus pour les deux longuelosde de 532 et 1064 nm, sont reportées

dans le tableau 19.
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Figures 70.a et b. Variation de l'intensité réflécle en fonction de I'angle d’incidence a
(a) 532 nm et (b) 1064 nm (configuration pp) pourd verre de composition molaire
84,15% TeQ — 14,85% WGQG; — 2% SbO, 5

Compesition vitreuse n, n, Lc
(A =532 nm) (A = 1064 nm) (nm)
+ 0,005 + 0,005
84,15% TeO, — 14,85% 2,193 2,087 25
WO, —2% SbO, s

Tableau 19. Indices linéaires pa 532 et 1064 nm et longueur de cohérence Lc dunee
de composition molaire 84,15% Te®@- 14,85% WQ; — 2% SbQO 5

Le verre 84,15% Te- 14,85% WQ — 2% SbQsprésente de forts indices linéaires
(np > 2), caractéristiques des verres tellurites 29, 134, 168]. Il possede de ce fait une

longueur de cohérence tres petite (Lc = 2,5 um).

Nous pouvons remarquer que le tracé de la variatien’’intensité réflechie en
fonction de l'angle d’incidence pour la longueupmde de 532 nm, sur la figure 70.a, ne
passe pas par zéro. Ce phénomeéene provient de $anped d’'une diffusion relativement

importante dans ces verres, due a la proximité dahde d’absorption (vers 400 nm).
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1.2 Optimisation des conditions de poling

Comme le verre de composition molaire 84,15% Je4,85% WQ — 2% SbQ@s
n'a jamais été étudié jusqu’ici en génération dmsde harmonique, différentes conditions de
poling thermique ont été testées afin d’optimigesinal de seconde harmonique. Dans cette
démarche, seulement deux parameétres sont variagbkesyoir la température et le temps de
poling alors que la tension de poling est fixéemlkdV et I'épaisseur des pastilles vitreuses a
500 pm.

Les études antérieures ont effectivement démontré kg signal de seconde
harmonique apparait d’autant plus intense que &éthon analysé est fin [76]. Nous avons
alors choisi de travailler avec des verres de 500 diépaisseur, suffisamment fins pour
pouvoir observer un signal. Une épaisseur inféeidtagiliserait le verre lors du traitement de
poling.

Par ailleurs, il a été prouvé sur des verres deesdu’il existe une tension seuil,
relativement faible (inférieure au kV), en dessdadaquelle la non linéarité de second ordre
n'apparait pas [41]. La majorité des traitementgdkng thermique appliqués jusque la sur
les matériaux vitreux a été réalisée pour une eende 3 — 4 kV [69-73, 76, 78, 81, 86, 169].
Nous avons de ce fait testé différentes tensiongotiag comprises entre 3 et 7 kV. Il s’est
avére que le signal de seconde harmonique s’ifiieresitre 3 et 4,5 kV puis stagne entre 4,5
et 7 kV. Pour éviter d’endommager les verres, raums donc choisi une tension de poling
de 4,5 kV.

La bibliographie révéle que la température de polest en moyenne de 50°C
inférieure a la température de transition vitreligedu matériau [76, 82]. Comme le verre a
I'étude présente une température de transitioewst Tg de 344°C, nous avons fait varier la
température de poling entre 250°C et 315°C. Le tedgpoling évolue de quelques dizaines
de minutes a plusieurs heures. Les résultats feelatix simulations des franges de Maker
expérimentales, a savoir le coefficient non linéaliordre deux g et I'épaisseur de la zone
non linéaire L, sont reportés dans le tableau 20.
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Conditions de poling L.(d,.) d,, (pm/V) L (um)
(umpm?/V?) (+0,01) (0,01)
Température Temps # 0,01) + 2 Le (S pm)

250°C 4h 5,54 0,57 17,06
8h 231 0,44 11,91
265°C 2h 1,77 048 770
4h 3,06 0,43 16,59
8h 2,65 0,48 11,52
280°C 20 min 2,12 0,42 12,00
1h 6,35 0,74 11,59
2h 6,75 0,75 12,00
295°C 20 min 2,65 0,59 7,60
1h 4,45 0,61 11,95
2h 3,66 047 16,56
300°C lh 8,67 0,72 16,73

Tableau 20. Résultats des simulations des franges Maker en fonction de la

température et du temps de poling

De significatifs coefficients non linéaires d’orddeux, ds, sont obtenus pour une
large gamme de températures et de temps de pd@linge maniere générale, les valeurs de
d33 sont comprises entre 0,40 et 0,75 pm/V, et I'&aais de la zone non linéaire (L) varie
entre 7 et 17 um, modulo 2 Lc. Cette zone surfacggisitue du c6té de la surface en contact

avec I'anode lors du traitement de poling.

Cependant, nous ne nous fierons pas seulementéaukats de ces deux grandeurs,
d33 et surtout L, qui restent des données incertaiteesaleur de L peut varier sur plusieurs
um pour une méme condition de poling. Or, le cogffit non linéaire d’ordre deux et
I'épaisseur de la zone non linéaire sont détermgngartir d’'un modéle simple d’analyse des

franges de Maker (cf paragraphe 3.8.2.2 du chapifyequi n’est pas nécessairement le
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modele le plus approprié a ce type de verre t&dlupour lequel la longueur de cohérence est
tres faible, I'absorption non nulle et la diffusionportante. Il existe d’autres modeles, mais
celui utilisé dans cette étude reste le plus caide mieux maitrisé a I’heure actuelle.

En revanche, en se référant a I'expression géndealintensité du signal de seconde
harmonique (cf paragraphe 3.8.2.2.3 du chapitrelél)rapport 4./(I,)% qui correspond a
lintensité normalisée, dépend uniquement du telrr(yz)® + un facteur d’échelle, les autres
termes de I'expression demeurant constants. Ceetdrifths)’ représente de ce fait une

donnée juste et comparative.

L’examen du tableau 20 ne montre aucune cohére@gtable entre les valeurs du
coefficient non linéaire d’ordre deuxsdet de I'épaisseur de la zone non linéaire L, st le
conditions de poling. Une certaine évolution dumierL.(ds)* se dégage néanmoins de ce

tableau :

« A basses températures (250 — 265°C), le produilsd)?(ne présente des

valeurs non négligeables qu’aprés un temps degekoessivement long.

* Alors que pour les températures comprises entre 28800°C, c'est-a-dire
autour de 50°C en dessous de la température dativarvitreuse Tg du verre, ce terme croit
de maniére significative avec le temps de polingoetrt < 2 heures. Cette augmentation est

d’autant plus nette que la température est élevée.

e Cependant, pour des temps de poling trop longsaebempérature (265°C, 8
heures) ou & haute température (295°C, 2 heures),prbduit L.(d3)®> diminue

considérablement.

Il s’avere donc préférable d'utiliser des tempémedude poling autour de 50°C en
dessous de Tg, et des temps de poling de l'ordrke @& heures, pour lesquels la grandeur
L.(d33)® est optimisée.

Plus précisément, les plus fortes valeurs de sf)dsont enregistrées pour les
conditions de poling thermique suivantes : une t&natjpire de 280°C sous une tension de 4,5
kV pendant une ou deux heures, et une températuBd0°C sous la méme tension pendant
une heure. La susceptibilité non linéaire d'ordeendyx® correspondante est estimée entre
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1,44 et 1,50 pm/VY(® = 2 ds3), une des valeurs les plus élevées jamais obtetares les
verres tellurites [71, 72, 76, 81, 82]. La zone riogaire est assez consequente pour des

verres tellurites (L > 10 pm).

Enfin, il est important de noter que pour des temajpges de poling supérieures a
300°C, les échantillons sont extrémement fragilis&ésde nombreuses fissures rendant leur

manipulation et donc leur caractérisation impossibl

Certaines franges de Maker ainsi que les simulatsmmt présentées pour différentes
conditions de poling (méme température T = 2808@\as différents) sur les figures 71.a et b,
72.aeth et 73.a et b. Ces franges de Maker pemmete confirmer que l'intensité du signal
de seconde harmoniqug, Idu verre tellurite est I'une des plus élevée cakpa celles des
verres oxydes polés thermiquement étudiés jusgaticgénération de seconde harmonique
[170].

Elles montrent par ailleurs la présence d’'une diffo importante dans les verres ayant
subi un long traitement de poling# 1 heure), I'intensité du signal ne passant pastereent

par zero.

Toutes les franges de Maker qui figurent dans @pitte, présentent une intensité
normalisée 4,/(l,)° du signal de seconde harmonique. Cette normalisatiermet de
comparer les différentes courbes entre elles, geslgoient I'échantillon polé analysé et les

conditions d’enregistrement du signal.
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Figures 71.a et b. Franges de Maker du verre 84,15%e0O, — 14,85% WGQ; — 2% SbO, 5
polé (T = 280°C, U = 4,5 kVT = 20 min), selon une polarisation (a) pp et (b) sp

Lo/(1:)%10 *(u.a)

Figures 72.a et b. Franges de Maker du verre 84,15%e0O, — 14,85% WG; — 2% SbO, 5
polé (T = 280°C, U = 4,5 kV1 = 1 h), selon une polarisation (a) pp et (b) sp
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Figures 73.a et b. Franges de Maker du verre 84,15%¢e0, — 14,85% WGQ; — 2% SbO, 5

polé (T = 280°C, U = 4,5 kVT = 2 h), selon une polarisation (a) pp et (b) sp
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1.3 Traitement de depoling

Le traitement de depoling, présenté précédemmens & paragraphe 3.8.2.1 du
chapitre 1l, correspond a un procédé thermiquepguinet de supprimer la non linéarité de
second ordre. La cinétique de depoling (figure @dhsiste a mesurer, pour un angle
d’incidence donnée, l'intensité du signal de seeohdrmoniquesl, en fonction du temps

d’irradiation et de la température a laquelle ésiutfé le verre polé.
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Figure 74. Cinétique de depoling du verre polé theniquement 84,15% TeQ — 14,85%
WO3; — 2% SbO, spour difféerentes températures

La cinétique de depoling commence par une mesusigal a température ambiante.
Puis, pour chaque montée en température (de 5@YLi ja 150°C), une nouvelle mesure est
effectuée pendant un temps déterminé plus ou nhairgs Lorsque le verre polé est chauffé a
des températures peu élevéex(T10°C), l'intensité du signal de seconde harmomimste
relativement constant avec le temps. Il faudraitsaplusieurs heures avant d’apercevoir une
décroissance du signal. Par contre, pour des tetypés supérieures ou égales a 1205¢, |
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chute rapidement. A 150°C, l'intensité du signal sseonde harmonique s’annule en une
heure environ et le retour a température ambiaote [aquelle 4, est nulle, montre que la
non linéarité de second ordre est supprimée denfagéversible. Ainsi, le traitement de
depoling du verre 84,15% Te®G 14,85% WQ — 2% SbQ@spolé thermiquement, s’effectue
pendant environ une heure a basse température ([I502C). Cette température est
relativement basse si 'on compare a celle utilidées le cas des verres de siliCgfding=
300°C) [36, 171, 172]. Apres le traitement de dieygplla non linéarité de second ordre est

alors définitivement supprimée.

1.4 Stabilité du signal de seconde harmonique daresie$

Dans le cas de nombreux verres oxydes polés theemient, le signal de seconde
harmonique peut étre mesuré, a température ambpikmgtemps aprés le traitement de
poling, de plusieurs mois pour les verres de bbcase et les verres sodo-calciques
(fortement concentrés en sodium) [173], a plusieumsées (jusqu’a 9 ans) pour les verres
tellurites du systeme TeG ZnO [78, 79]. Le verre de composition molairel®3 TeQ —
14,85% WQ — 2% SbQ@sétudié ici, présente au contraire, a températut@aarte, un temps
de relaxation de lintensité du signal de secondeminique extrémement court. En effet,
guelques soient les conditions de poling, l'intenglu signal diminue seulement quelques
jours apres le poling et s’estompe totalement eringnale deux mois. Ce résultat a
précédemment été observé sur les verres polés diemsgsteme TeO— WO; pour une
composition voisine 80% TeO- 20% WQ [76, 77]. Tanaka et al [78] ont proposé une
explication a cette différence significative du fmrde relaxation entre les différents verres
tellurites. D’'une part, le fait que le verre 70%0pe— 30% ZnO présente un temps de
relaxation long proviendrait d’'une modification wstturale a la surface du verre polé en
contact avec I'anode lors du traitement de poleggendrant alors une rupture du réseau
vitreux. D’autre part, en ce qui concerne le vé&0&o TeQ — 20% WQ, la diminution rapide
de l'intensité du signal de seconde harmoniquetseaasée par la diffusion des ions sodium
Na’ (provenant de la plague de borosilicate insérée ¢anode et le verre lors du traitement

de poling) accumulés a l'extréme surface anodiouees lintérieur du verre massique,
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réduisant alors a néant le champ électrostatigtezni@, a l'origine de la non linéarité de

second ordre dans ce verre.

2 Caractérisations des verres polés

2.1 Microscopie optique

Les verres polés a haute température pendant ypsteamséquent (T = 295°C= 2
heures et T = 300°G,= 1 heure) ou a plus basse température pendaemps trés longr(
4 heures), ont été systématiquement endommagéserfdemmagement se traduit par un
noircissement ciblé de la surface de I'échantitioina été en contact avec la cathode lors du
traitement de poling thermique, l'autre surfacecentact avec I'anode restant intacte. Les
photographies ainsi que les images microscopiqaegedes polés, présentées sur les figures

75.aetb et 76.a et b, illustrent ce phénomeéne.

/. 3 = e N
@) ®)

Figures 75.a et b. Photographies du verre 84,15% Tg — 14,85% WQG; — 2% SbO 5: (a)
avant poling ; (b) apres poling (T =295°C, U =4,8V, 1=2h)

Le noircissement de la surface des verres prouenta présence d’innombrables
zones dendritiques réparties de facon inhomogéeger¢s 76.a et b). Ce noircissement
disparait aprés polissage de la surface sur urandizle pm de profondeur. C’est donc un

phénomene essentiellement de surface.

Cet endommagement des verres aprés poling estpsiibeed’engendrer une forte

absorption et/ou diffusion de ces verres polépaetonséquent de géner les mesures optiques
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(génération de seconde harmonique). Il semble gldreordial de vérifier le spectre de
transmission ultraviolet — visible — proche infrage des verres polés pour confirmer la
présence ou non d’absorption aux longueurs d'andel064 nm (fréquence fondamentale

etA = 532 nm (fréquence harmoniqu®)2

(@) ®)

Figures 76.a et b. Images en microscopie optiquebfectif x 50) de I'endommagement
des verres selon les conditions de poling thermiqueeiivantes : (a) T = 265°C, U = 4,5 kV,
T=8h;(b) T=295°C,U=45kvr=2h

2.2 Spectroscopie ultraviolet — visible — proche infrage

Les spectres de transmission ultraviolet — visibleproche infrarouge ont été
enregistrés entre 300 et 2500 nm (figure 77). baré 78 représente uniquement le domaine
300 — 1100 nm, englobant les deux longueurs d'aratactéristiques de la génération de

seconde harmonique, a savoir 532 et 1064 nm.

Le verre, avant le traitement de poling (spect)® (eansmet dans une large gamme
allant du visible au proche infrarouge. La tréedlaiabsorption & = 532 nm et I'absence
d’absorption & = 1064 nm, fait de ce verre un matériau adapténaesures de génération de
seconde harmonique. Le pourcentage maximal dentiasi®n, autour de 80%, indique que

I'indice de réfraction du verre est relativemergvél. Ceci est effectivement confirmé par les
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mesures de réflexion a I'angle de Brewster (cf gaghe 1.1 de ce chapitre), qui donnent un

indice du verre a 1064 nm de 2,080,001 et a 532 nm de 2,193,001.
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Figure 77. Spectres de transmission ultraviolet —sible — proche infrarouge du verre
84,15% TeQ — 14,85% WQ; — 2% SbO, 5(500 um d’épaisseur) : (a) avant poling ; (b)-
(c) apres poling (T = 295°C, U = 4,5 ki = 2 h) respectivement avant et apres polissage

de la surface cathodique (20 pm)
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Figure 78. Spectres de transmission ultraviolet —isible du verre 84,15% TeQ — 14,85%
WO; - 2% SbO, 5(500 um d’épaisseur) : (a) avant poling (500 um)(b)-(c) aprés poling
(T =295°C, U =4,5kVr =2 h) respectivement avant et apres polissage ldesurface

cathodique (20 um)
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Cependant, le verre ayant subi un traitement dagal 295°C pendant 2 heures sous
une tension de 4,5 kV (spectre (b)) présente ugeréeabsorption et une forte diffusion. Ce
phénomene est d’autant plus important que la tesyrer et le temps de poling sont éleves.
Ces pertes par absorption et/ou par diffusion peuakrs conduire a I'obtention de franges
de Maker de mauvaise qualité et difficilement sablgés. En revanche, une fois la surface
endommagée repolie sur une dizaine de um de prefownet le noircissement totalement

disparu, le verre polé (spectre (c)) retrouve leaites optiques du verre originel.

2.3 Diffraction des rayons X

Nous avons Vérifié le caractére amorphe de chague \polé par diffraction des
rayons X. Ces mesures sont justifiées par certateagpératures de poling qui sont
relativement proches de la température de transitibeuse du verre. Ainsi, la figure 79

présente les diagrammes de diffraction des rayouds Xerre originel non traité et du verre

polé a 300°C.

Intensité (u.a.)

(degrés)

Figure 79. Diagrammes de diffraction des rayons Xus pastille (a) avant poling et (b)

apres poling (T =300°C,U=45kVt=1h)
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Aucune cristallisation n’a pu étre observée a |dase (en contact avec I'anode
comme avec la cathode lors du traitement de polileg) verres polés, quelques soient les

conditions de poling.

2.4 Diffusion Raman

Les spectres de diffusion Raman du verre a I'éawdmt et apres traitement de poling
thermique (T = 295°C, U = 4,5 k\t,= 2 heures) sont présentés sur les figures 8Q.dD&s

spectres analogues sont obtenus quelques soiatridgions de poling.

Le spectre de diffusion Raman du verre originellB% TeQ — 14,85% WQ — 2%
SbO s a été précédemment détaillé dans le paragraphe #hdpitre IV. Rappelons
brievement que ce spectre, trés proche de celuiede pur de Te®[150], présente trois
bandes principales : la premiére, située vers 458 correspond aux vibrations symétriques
des ponts simples Te — O — Te, la deuxiéme a 650 est attribuée aux vibrations
d’élongation des entités TeCenfin la derniére située & 930 trast associée a la présence de
WO; et plus particulierement aux vibrations d’élongativ = O [132, 139].

Les figures 80 et 81 ne montrent aucune différesignificative entre le spectre du
verre originel non polé et ceux des verres polés. dpectres de chacune des faces des verres
polés, 'une en contact avec I'anode et l'autrecentact avec la cathode lors du poling, sont
identiques, quelgques soient les conditions de gdlilgure 80). La méme observation peut
étre faite en ce qui concerne les spectres derfacgucathodique non repolie puis repolie sur

une dizaine de um (figure 81).

Une seule différence infime est a noter entre &gp du verre non polé et ceux des
verres polés, que I'enregistrement soit effectué afdode ou cbté cathode, avant polissage ou

apres polissage de la surface cathodique. Ellerap@a niveau de I'épaulement situé dans le
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domaine 700 — 800 cfh correspondant aux vibrations asymétriques désotia de fin de

chaines Te — O. L'intensité de I'épaulement serabter IEgérement augmentée apres poling.

Enfin, 'endommagement (noircissement) de la safda verre en contact avec la

cathode lors du poling n’entraine aucune modifacastructurale du verre polé (figure 81).
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Figure 80. Spectres de diffusion Raman du verre 8%% TeO, — 14,85% WG, — 2%
SbO; senregistrés : (a) avant poling ; (b) et (c) apréesging (T = 295°C, U =4,5kVyr =
2h) du c6té de 'anode et du coté de la cathode spectivement
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Figure 81. Spectres de diffusion Raman du verre 885% TeO, — 14,85% WG — 2%
SbO, senregistrés : (a) avant poling ; (b) et (c) aprésqgling (T = 295°C, U =4,5kVr =
2h) du cété de la cathode, respectivement avant jgdage et apres repolissage (20 um)
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Ces résultats ne révélent néanmoins aucune mddificatructurale significative
induite par le poling thermique. Les unités primgs constitutives du réseau vitreux, TeO
sont conserveées, ce qui n’engendre de ce fait auaypture du réseau vitreux tellurite, seules
les liaisons de fin de chaines Te — O sont impkBgu&ne possible réorientation des entités
TeO, pourrait alors se produire sous l'effet du changetéque lors du traitement de poling,
et proviendrait de la présence de la paire éleicfuenlibre 58 sur I'atome de tellure Te Ce
mécanisme pourrait ainsi contribuer au phénomengéme&ration de seconde harmonique

dans les verres tellurites polés.

2.5 Microanalyse par spectrométrie des rayons X

Une origine possible de la génération de secondendraque dans les verres
massiques polés thermiquement, est la migratiaonpiretés cationiques mobiles, telles que
Na" ou H sous l'action du champ électrique extérieur lots tdaitement de poling.
L'impureté Nd est généralement la plus citée dans la littérafite 36]. L’'analyse de la
composition chimique par microsonde électroniquererde WDS peut nous permettre de
mettre en évidence le phénoméne de migration d'ietpa cationiques au sein du verre polé
84,15% TeQ@— 14,85% WQ— 2% SbQ@s.

Des mesures ont été alors effectuées sur le vearg poling puis aprés poling et plus
particulierement sur les deux surfaces, I'une entax avec I'anode et I'autre en contact avec
la cathode lors du traitement de poling mais égalgrau niveau de la tranche de la pastille

vitreuse, et ce pour différentes conditions derapli

Il est important de rappeler que la microsondetéamue permet une analyse de

surface puisque la profondeur de pénétration dicéaiu de rayons X est de I'ordre de 1 pum.

Par ailleurs, I'analyse des deux surfaces anodejueathodique a été réalisée en
déplacant linéairement le faisceau de rayons Xlawurface du verre, selon un pas de
focalisation de 200 um et une taille de faiscead@@m de diametre. De la méme maniéere,

'analyse a travers la tranche des échantillongadalisée selon un pas de 1 um pour une
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focalisation proche de chaque surface et un pd0dem pour une focalisation au cceur du
verre, avec une taille de faisceau de 1 um de diamiea limite de détection du sodium est,
dans ces conditions, de 340 ppm, soit de 0,0346 fasse, ou encore de 0,085 % atomique.

Avant de réaliser des mesures sur les verres poles,analyse préliminaire sur le
verre non polé s’est avérée nécessaire afin déerda similitude entre les valeurs mesurées

et les valeurs théoriques calculées. Les résutatsdonnés dans le tableau 21 ci-dessous.

Verre Atomes présents dans le verre
84,15% TeO, — 14,85% WO, —2% SbO, 5 (% atomique)
Te O W
Composition calculée 27,0 (1) 68,2 (1) 4,8 (1)
Compeosition analysée 27.2(2) 68,2 (6) 4,6 (2)

Tableau 21. Pourcentages des différents atomes cthuants le verre 84,15% TeQ —
14,85% WO; — 2% Sb(O 5, obtenus par le calcul et par analyse par microsae

électronique en mode WDS (les écarts types sont d@s entre parentheses)

Compte tenu de l'erreur de mesure, la compositioterae par analyse est en bon
accord avec la composition théorique souhaitée.

Les mesures réalisées sur les deux surfaces arogligqpathodique du verre polé, pour
différentes conditions de poling, sont répertoridass le tableau 22. Les valeurs données
dans ce tableau représentent des valeurs moyelnest. important de souligner que le
pourcentage de chaque atome en présence n’a nardoide variation a travers la surface

anodique et la surface cathodique, ce qui prouedeuerre est relativement bien homogéne.
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Les valeurs du pourcentage atomique de sodium éesurles surfaces (tableau 22)
mais également au niveau de la tranche du veger€s 82 et 83), sont enclines a de fortes

imprécisions compte tenu de la faible quantitéatBusn présente dans le verre.

Conditions Atomes (% atomique)
oc ks & Anode Cathode
Te O w Na Te O W Na
Avant 272(2) | 682(6) | 4.6(2) | 0.00(5) | 272(2) | 68.2(6) | 4.6(2) | 0.00(5)
Li o O ppm Oppm
250°C
8h 270(2) | 679(6) | 4.5(2) | 052(5) | 27.2(2) | 68.2(6) | 46(2) | 0.01(5)
45KV = e
265°C
> 4h 271(2) | 680(6) | 44(2) [ 047(5) | 274(2) | 681(6) | 45(2) | 0.06(5)
% | askv i S
B | 295°C
=3 30min | 271 (@ | 680(6) | 45(2) | 0.44(5) | 273(2) | 682(6) | 45(2) | 0,02(5)
= | asee TR e
295°C
2h 269(2) | 680(6) | 462 | 045G) | 273(2) | 68.1(6) | 45 | 0.02(5
45KV I Hipes

Tableau 22. Pourcentages des différents atomes pe@ss sur la surface en contact avec
'anode et celle en contact avec la cathode du verpolé 84,15% Te@- 14,85% WQ; —
2% SbO, s, pour différentes conditions de poling (les écartypes sont donnés entre

parenthéses)

Les résultats du tableau 22 ne permettent d’obsanv@ine modification notable de la
composition chimique du verre aprés le traitememtpdling. |l apparait cependant une
concentration non négligeable de sodium sur laasarfinodique, de I'ordre de 2000 ppm, et
ce pour tous les verres polés analysés quelquestdes conditions de poling. La présence de
sodium est observée seulement sur la surface etactoavec l'anode, le pourcentage
atomique étant supérieur a la limite de détectiorsddium, soit de 340 ppm, alors que le

pourcentage atomique de sodium relevé sur la suréac contact avec la cathode reste
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confondu avec le bruit de fond. Enfin, la concerdra de sodium évolue peu avec les
différentes conditions de poling. On peut remardoatefois que le sodium est d’autant plus

présent que le temps de poling est long.

Les figures 82 et 83 présentent I'évolution dedaaentration en sodium a travers la
tranche du verre, de la surface anodique vers ttac®i cathodique, dans le cas de deux
conditions de poling extrémes : T = 250°C, U =ld\5 1 = 8 heures (figure 82) et T = 295°C,
U = 4.5 kV,1 = 30 minutes (figure 83).

Na (% atomique)

limite de détection dit Na

O
Epaisseur (jum) €
7]

cathodique

Figure 82. Courbe d’évolution du pourcentage atomige de sodium a travers la tranche

du verre polé (T = 250°C, U =4.5kVr=8h)
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limite de détection du Na

Na (% atomique)
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Epaisseur (um)

Surface
cathodique

Figure 83. Courbe d’évolution du pourcentage atomige de sodium a travers la tranche

du verre polé (T = 295°C, U = 4.5 kvt = 30 min)

Le profil des concentrations des éléments prépamdgra savoir le tellure, 'oxygene
et le tungstene, au niveau de la tranche du vexiée o également été réalisé mais ne figure
pas sur les courbes précédentes car les concengratiévoluent pratiquement pas a travers
I'épaisseur du verre. La composition molaire duree34,15% Te@— 14,85% WQ — 2%
SbQ s est donc parfaitement homogéene en surface malisnégat en volume.

Plus particulierement, la concentration en sodioamséquente en surface anodigue,
chute aprées seulement quelques um de profondeueffé le sodium est pratiqguement

négligeable au dela d’'une profondeur de 2 um sawssifface anodique pour le verre polé a

295°C pendant 30 minutes et au dela d’'une profandelwb pum pour le verre polé a 250°C

pendant 8 heures.

Le sodium présent en surface anodique a vraiseihebt@nt diffusé depuis la plaque
de borosilicate (utilisée lors du traitement damyl vers la surface en contact avec I'anode. Il

semble alors s’accumuler a I'extréme surface anmdispns diffuser a l'intérieur du verre

polé.
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L’ensemble de ces résultats obtenus par microseéteronique met clairement en
évidence linjection de sodium dans le verre pold’extréme surface anodique, par
I'intermédiaire de la plaque de borosilicate (intdée entre I'anode et le verre lors du
traitement de poling), mais ne permet pas d’obsarme migration des charges Natravers
I'épaisseur du verre polé. Cette constatation appaiqui a été précédemment observé dans

d’autres verres tellurites [76, 77, 82].

3 Evolution du signal de seconde harmonique au seired verres

polés en fonction du polissage

3.1 Polissage de la surface cathodique

Il a été observé par microscopie optique (cf paplge 2.1 de ce chapitre) que,
certains verres polés a haute température (T =2952 2 heures et T = 300°€,= 1 heure)
ou pendant un temps trés lomg>4 heures), ont subi un endommagement de la sueiace
contact avec la cathode lors du traitement de goliet endommagement, qui consiste en un
noircissement irrégulier de la surface, entrain@lénomeéne d’absorption et/ou de diffusion
au sein de ces verres polés, qui peut réduireditgules franges de Maker obtenues.

Or, le signal semble s’observer dans une zoneiwetaent étroite (quelques pm) du
c6té de la surface anodique, a I'image de celuemigspour 'ensemble des verres polés
thermiguement étudiés jusqu’ici. Il serait par cangent intéressant de polir légérement la
surface cathodique jusqu’a enlever complétemenbitee noircie, puis de remesurer le signal

de seconde harmonique, dépourvu du facteur d’atigorgt/ou de diffusion.

Les tests ont été effectués pour une seule condiggpoling : T = 295°C, U = 4,5 kV,
T = 2 heures. Un polissage de la surface cathodsgué pm de profondeur suffit a faire
disparaitre la couche noircie. Les images microsgms, présentées sur les figures 84.a et b

illustrent I'effet du polissage.
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@) ®)

Figures 84.a et b. Images en microscopie optiquebjectif x 50) du verre 84,15% TeQ —
14,85% WO; — 2% SbO, spolé (T = 295°C, U = 4,5 kV1 = 2 h), (a) avant polissage, (b)

apres polissage de la surface cathodique (sur 5 e profondeur)

Les franges de Maker expérimentales du verre pediitact aprés polissage sont
présentées sur les figures 85.a et b.

0.18 o AOR ;:PP 0.120
.w 0.100
0.080

0.060
0.090
0.020
0.000

Lo/(1:)%10"* (ua.)

Lo/(I)%10% (a.)

Figures 85.a et b. Franges de Maker expérimentales verre 84,15% TeQ — 14,85%
WO3 - 2% SbQ 5 polé (T = 295°C, U = 4,5 kV1 = 2 h), selon une polarisation (a) pp et

(b) sp, en fonction du polissage de la surface cattique

Le verre polé non repoli, dont la surface cathoeigst noircie, présente des franges
de Maker asymétriques, caractéristiques d’un phénende diffusion au sein du verre polé.

En revanche, le méme verre polé, apres avoir snlpalissage de la surface cathodique
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endommagée, montre des franges de Maker corrigééscteur diffusion, qui sont de ce fait
nettement plus symétriques et donc plus facilenesspioitables. L'intensité du signal de
seconde harmonique n’est cependant pas modifiégucer’engendre pas de différence
significative sur les valeurs du coefficient namélaire d’ordre deuxsgdet de I'épaisseur de la

zone non linéaire L.

3.2 Polissage de la surface anodique

Un polissage progressif de la surface anodiqué aéélisé dans le but de confirmer la
localisation de la zone non linéaire dans le vpailé, au sein de laguelle le signal de seconde

harmonique est exclusivement obtenu.

Les figures 86.a et b montrent les franges de Mduererre polé (T = 280°C, U =4,5
kV, T = 1 heure) avant polissage et apres polissage deirface anodique sur 2 um de

profondeur puis sur 5 um de profondeur.

polarisation pp polarisation sp
— non poli — non poli
— poli (2 pm) — poli (2 pm)
T %) - - - poli (5 pm) G 027 poli(s pm)
3 o 3, 0010 - M~
T 015 i WA /
2. 0.10 2_ 0.006 '-‘ ‘-"-L\ /.."‘- -
P 1 o 0004 - g
l—la l—la
% 0.05 % 0.002 - \
l—‘:‘ 0«@ T T l—-‘:. Qm L) T T N L) T T 1
-8 €0 -40 8 60 40 -0 0 20 40 & B
6 (%)
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Figures 86.a et b. Franges de Maker expérimentalel verre 84,15% TeQ — 14,85%
WO3 - 2% SbQ spolé (T = 280°C, U = 4,5 kvt = 1 h), selon une polarisation (a) pp et

(b) sp, en fonction du polissage de la surface arigde

Les figures 86.a et b révelent une évolution detdinsité du signal de seconde
harmonique en fonction de la profondeur de polissag la surface anodique. En effet, le
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signal augmente légérement apres un polissage gum Zle profondeur. Puis, pour un
polissage plus important de la surface anodiquen, le signal décroit jusqu’'a disparaitre
totalement pour un polissage sur 12 um de profand@ar conséquent, la non linéarité de
second ordre apparait seulement dans une zoneeglant étroite proche de la surface en

contact avec I'anode lors du traitement de poling.

Ce résultat concorde avec ceux présentés dandleata20 du paragraphe 1.2, a
savoir que la zone non linéaire est limitée a quetqum d’épaisseur (12 um pour les mémes
conditions de poling : T = 280°C, U = 4,5 k/= 1 heure) et se trouve du coté de la surface

anodique.

4 Geénération de seconde harmonique au sein des

vitrocéramiques

4.1 Introduction et rappel

Nous avons montré en début de ce chapitre, gu'ib@ssible de générer un signal de
seconde harmonique non négligeable au sein du 8drib% Te®@ — 14,85% WQ — 2%

SbO s polé thermiquement pour une large gamme de terysésaet de temps de poling.

Or, l'étude bibliographique [13, 14, 17, 92, 97,1]l& permis de découvrir une
technique, autre que le poling, engendrant égaledenpropriétés de doublage de fréquence.
Cette technique consiste a faire cristalliser dno daine matrice vitreuse transparente des
particules d’une phase non centrosymétrique patefmédiaire de traitements thermiques
adaptés. Cette technique permettrait ainsi derbdassentrosymétrie du verre et d’observer le
phénoméne de génération de seconde harmoniqueailRars, une combinaison d'une
cristallisation et d'un traitement de poling thegone devrait permettre d’accroitre le signal de

seconde harmonique [15, 16, 18, 91].
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Nous nous sommes donc intéressés aux proprietsutidage de fréquence au sein de
certaines vitrocéramiques 84,15% 1e© 14,85% WQ@ - 2% SbQ@s Leurs études
préliminaires ont révélé la présence de deux \@wiéfistallines non centrosymétriques de
TeO,, a savoir Te@a et TeQ y. Cette derniere est d’autant plus intéressantellgiprésente
a I'état pulvérisé, un signal de seconde harmonanqweron 100 fois plus élevé que celui de la

phase Te@aq, soit de I'ordre de 6 % de celui de la poudre idbIO3.

Les vitrocéramiques retenues pour cette étudeeginants thermiques inscrits entre

parenthéses) sont les suivants :
 TT1 (360°C pendant 160 heures),
 TT3(380°C pendant 10 heures),
* TT6 (345°C pendant 120 heures puis 355°C penddhhé@res),
 TT7 (345°C pendant 1 heure puis 355°C pendant 86gels),
 TT10 (345°C pendant 24 heures puis 400°C pendhagrtfe).

Ces vitrocéramiques ont été judicieusement chozoes la raison majeure qu’elles
contiennent toutes, excepté TT6, des particulesatiisées de TeQy (TT1 et TT10) ou de
TeG a (TT3 et TT7). La cristallisation s’effectue esseliement en surface et les particules,
plus ou moins nombreuses selon le traitement tlyerenappliqué, sont réparties de facon

homogene.

La comparaison du signal de seconde harmonique knterre et les vitrocéramiques,
aprés un méme traitement de poling optimal (T =°€8W = 4,5 kV,1 = 1 heure), devrait
permettre de mettre en évidence l'effet de cristilon sur les propriétés de doublage de

fréquence.

La comparaison du signal de seconde harmonique lestdifférentes vitrocéramiques
polées devrait permettre de définir le rdle de deaghase cristalline sur la génération de

seconde harmonique.
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4.2 Résultats

Des tests en génération de seconde harmoniquéeéoréadisés sur les vitrocéramiques
sans traitement de poling thermique préalable’ailese qu’aucun signal n’'a été généré, ce
qui signifie que, suivant les traitements thermgjuappliqués, la cristallisation reste
insuffisante pour pouvoir rompre I'isotropie du reeet engendrer du doublage de fréquence.
L’absence de signal peut s’expliquer par le fag tgs verres sont recristallisés partiellement,

puisque les particules apparaissent uniguemenirégce et non en volume.

En revanche, les vitrocéramiques présentent toapees avoir subies un traitement de
poling thermique dans les conditions optimales (286°C, U = 4,5 kV;t = 1 heure), un

signal de seconde harmonique plus ou moins intense.

Les figures 87.a et b et 88.a et b montrent lesgika de Maker expérimentales de
certaines vitrocéramiques polées et celle du veriginel polé de référence. Toutes les
vitrocéramiques ne sont pas représentées surgrggdipour une simple question de lisibilité
des courbes.

polarisation pp polarisation sp
— VEITC — VEITC
< 06 ---.TT3 < 000 s
g 054 7/ — TT1 B 0ms - . — TITl
Y } < 000 - Y
S e3 S 0015
2 4 o~ f H
i B > oo+
S o014 S 0005 - ' ,
& gl L " 0000 B A AN
80 €0 40 -20 0 20 40 60 8 8 6 40 20 0 20 40 & %
0(°) 0(°)
(@ (b

Figures 87.a et b. Franges de Maker expérimentalees vitrocéramiques 84,15% Te@—
14,85% WO; — 2% SbO, s(traitements thermiques & un seul palier) polé (T 280°C, U =
4,5 kV, 1 =1 h), selon une polarisation (a) pp et (b) sp
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Figures 88.a et b. Franges de Maker expérimentalees vitrocéramiques 84,15% Te@—
14,85% WOs; — 2% SbQ 5 (traitements thermiques a deux paliers) polé (T 280°C, U =
4,5 kV,T =1 h), selon une polarisation (a) pp et (b) sp

Au vu de ces résultats, aucune évolution cohémmténtensité du signal de seconde
harmonique n’est dégagée en fonction du traitertiemtnique appliqué. Le signal de seconde
harmonique mesuré pour la vitrocéramique polée @dBt le traitement thermique a été
réalisé a haute température, est relativementsateszomparable au plus fort signal enregistré
sur les verres polés pour la condition de polingi@diere : T = 280°C, U =45 kW =1
heure (figures 87.a et b). Les vitrocéramiques TITG et TT7, dont le traitement thermique
a été réalisé a plus basse température, présaqiaesiment les mémes franges de Maker
(figures 87.a et b pour TT1 et figures 88.a et brpbl'7). Le signal de seconde harmonique
mesuré est beaucoup moins intense, de méme ordggaddeur que celui observé pour
I'ensemble des verres polés précédemment, donmacoefficient non linéaire d’ordre deux

ds3 autour de 0,4 pm/V.

La vitrocéramique TT10 présente un fluage impor&nin nombre de fissures trop

élevé pour pouvoir étre étudié en génération derskrharmonique

De toute évidence, ces résultats indiquent clainérgae la cristallisation au sein de
ces verres n'a aucun effet sur I'intensité du digleaseconde harmonique obtenu et que la
génération de seconde harmonique est due au texitae poling thermique appliqué sur les

verres.
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Une cristallisation exclusivement de particuledadlphase non centrosymétrique teO
Y, qui présente des performances non linéaires dende ordre élevées, a pourtant été
obtenue pour deux vitrocéramiques TT1 et TT10. wandjté de cristallites ne semble pas étre

suffisante pour pouvoir amplifier le signal de sed® harmonique

5 Discussion — conclusion

5.1 Discussion

Le verre 84,15% TeO- 14,85% WQ — 2% SbQ@;5 polé thermiquement présente des
coefficients non linéaires d’ordre deuxsdignificatifs, quelques soient les conditions de
poling appliquées. Cette non linéarité de seconddecapparue dans ce verre polé était certes
prévisible du fait de I'existence d’une forte systdsilité non linéaire d'ordre troix® pour
une composition voisine 90% TeG 10% WQ [110] et d’'une forte susceptibilité non
linéaire d'ordre deux® (x¥ = 2 &3 précédemment mesurée sur la composition molaire
80% TeQ — 20% WQ [76].

Dans un premier temps, de nombreuses mesures degén de seconde harmonique
ont été effectuées pour différents temps et tenp@sm de poling dans le but d’optimiser le
coefficient non linéaire d’ordre deuxsdll s’avere que les plus fortggdmesurés, de l'ordre
de 0,75 pm/V, sont obtenus pour les conditions @@ suivantes (température voisine de
50°C en dessous de Tg et temps assez long de heur@s) : T = 280°C, U =45 kv,=1
ou 2 heures et T = 300°C, U = 4,5 kV= 1 heure. L'épaisseur de la zone non linéaire
correspondante est importante car supérieure ani@tuse situe du co6té de la surface en
contact avec I'anode lors du traitement de politg.résultat est confirmé par une analyse
approfondie du signal de seconde harmonique eniéonde la profondeur de polissage de la

surface anodique.

D’une maniére générale, les valeurs du coefficieon linéaire d’ordre deux gl

augmentent avec le temps de poling mais pour degsteourts1 < 2 heures) puis diminuent
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pour des temps plus longs= 4 ou 8 heures), alors que I'épaisseur de |la nondinéaire L
devient plus importante et peut atteindre jusqauinz deux longueurs de cohérence Lc,

c'est-a-diret 5 um.

Dans un deuxieme temps, différentes caractérisaion été réalisées sur les verres

polés, aboutissant aux conclusions suivantes :

* Aucune modification structurale significative due #&aitement de poling
thermique n’a été observée par diffusion RamanleSdas liaisons de fin de chaines Te — O
pourraient étre affectées, ce qui peut laisser gsmpune éventuelle implication de la
réorientation des entités Tg@ans le phénoméne de génération de seconde hgueoans

en étre pour autant I'origine prépondérante.

* En revanche, I'analyse par microsonde électronigugermis de mettre en
évidence le phénoméne d’injection d’ions sodiuni,Nmr I'intermédiaire de la plaque de
borosilicate utilisée lors du traitement de poliagr la surface du verre polé en contact avec
'anode. La concentration des ions sodium en ex@éréarface anodique, de I'ordre de 2000
ppm, soit de 0,5% en atomes, est d’autant plus ritapte que le temps de poling est long.
Néanmoins, le phénoméne de migration de charges, déala surface anodique vers la
surface cathodique, qui représente le mécanismkigesouvent impliqué dans la génération
de seconde harmonique au sein des verres polés3@lln'a pu étre observé par cette
technique. En effet, la microsonde électroniquemarde WDS présente une sensibilité de
détection des éléments en présence, de l'ordréudesprs centaines de ppm. Or, a peine une
centaine de ppm d’'impuretés cationiques suffiseabh@endrer une non linéarité de second
ordre au sein des verres polés de silice [41, 172]. Il serait alors intéressant d’analyser le
verre étudié polé par I'intermédiaire de technigpesnettant de détecter de faibles quantités
(quelques ppm), ou de technigues apportant desmiatoons complémentaires sur I'action du
traitement de poling sur les surfaces anodiquesvde®s, telles que la spectroscopie de
masse et des ions secondaires (SIMS).

Dans un troisieme temps, des mesures du signatamde harmonique en fonction

du temps a température ambiante révelent une dimmaoonséquente de l'intensité du signal
190



seulement quelques jours apres le traitement dagpet une disparition totale du signal en
moins de deux mois. Le temps de relaxation deelfisité du signal de seconde harmonique
du verre polé est extrémement court, ce résul@tayéja été observé au sein de verres polés
du méme systeme Te®@ WQ; [76, 77]. Ceci pourrait étre expliqué par la dsifan, avec le
temps, des ions sodium Nprésents a I'extréme surface anodique, a l'intéroki verre. En
effet, le mécanisme prépondérant a 'origine dgéiaération de seconde harmonique dans les
verres du systeme TeG WO; semble étre la migration d'impuretés cationiquas Idu
traitement de poling sous champ électrique. La Idarité de second ordre proviendrait
alors essentiellement du couplage entre la suddégptnon linéaire d’ordre trois et le champ
électrostatique interne;,£[35, 36]. Ainsi, si les ions Nadiffusent a l'intérieur du verre, le
champ électrique créé en surface anodique s’est@@pe peu jusqu’a s'annuler totalement
une fois la surface anodique dépourvue eh. Na susceptibilité non linéaire d’ordre deux,
étroitement liee au champ interngEs’annule également. Dans le cas du verre étlalie,
diffusion semble étre tres rapide du fait d'un tende relaxation de l'intensité du signal de

seconde harmonique relativement court.

Dans un quatrieme temps, un signal de seconde hajuea bien été généré au sein
des vitrocéramiques quelque soit le traitemenintivgre appliqué. Cependant, I'origine de la
génération de seconde harmonigue au sein de geséramiques semble provenir, comme
pour le verre non traité, de I'application préataflun traitement de poling thermique. L’effet
de la cristallisation semble étre inexistant cegaient en raison d’'une trop faible présence

des particules cristallisées concentrées en surface

Enfin, le noircissement de la surface cathodiquereive ayant subi un traitement de
poling a haute température ou pendant un tempddngs reste un phénomeéne a élucider.
Cette coloration peut étre génante pour les mesluragynal de seconde harmonique puisque,
comme nous l'avons montré par spectroscopie utiletvi- visible — proche infrarouge, elle
ameéene a un phénomeéene d’absorption et de diffusianqualité des franges de Maker est
d’ailleurs nettement meilleure apres un polissagelal surface cathodique. Il serait par
conséquent intéressant de réaliser une analyssppatroscopie de photoélectrons X (XPS)
pour vérifier si ce noircissement ne serait paa dine réduction du tungstene qui entrainerait

alors un changement de degré d’oxydation de célui-c
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5.2 Conclusions hypothétiques sur l'origine de la gatién de

seconde harmonique

Classiquement, la génération de seconde harmonigns les verres oxydes polés
thermiquement provient de la migration de chargeénomeéne essentiellement étudié au sein
des verre de silice [11, 36, 41, 42, 45, 172, 1td4]formation de la zone non linéaire de
second ordre serait étroitement lieée au mécanigmeigration d'impuretés cationiques, telles
les ions sodium Nade la surface anodique vers la surface cathodié@ant ainsi une région
de déplétion a I'anode. Il a été démontré que seemé quelques dizaines de ppm suffisent a

engendrer ce phénoméne.

Le mécanisme a l'origine de la génération de seedratmonique au sein des verres
tellurites est toujours trés discuté. |l apparainhg cette étude que le mécanisme pour les
verres tellurites est beaucoup plus complexe glue jgeur les verres de silice. En effet, grace
a I'analyse par microsonde électronique du vemdiétpolé, le mécanisme le plus cohérent
semble étre orienté vers l'injection de charge®oajues en surface anodique du verre polé,
couplée a une possible migration d'impuretés catioes vers la surface cathodique.

Plus précisément, dans un premier temps, des wdisn Nd diffusent depuis la
plague de borosilicate, insérée entre I'anode eg¢tee lors du poling, vers la surface du verre
polé. Ces ions s’accumulent ensuite a I'extréméasaranodique. La quantité de Najectée
et accumulée en surface est d’autant plus impeartqum le temps de poling est long. Dans un
deuxiéme temps, une éventuelle migration dimpsretgtioniques, telles NaLi® ou K,
initialement présentes dans le verre, s'effectueraiavers I'épaisseur du verre de la surface
anodique vers la surface cathodique. Cette migrat® charges créerait alors une région de
déplétion formée sous la surface anodique. Il aeffigctivement prouvé lors de travaux
précédents [111] qu’un verre oxyde élaboré a pdsimproduits de grande pureté, possede
malgré tout des impuretés cationiques de typé M& ... en quantité de I'ordre d'une
centaine de ppm. C’est pourquoi il est impossitddskerver en microsonde électronique cette
migration de charges puisque la sensibilité deatiéte du sodium est de 340 ppm.
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Cependant, au regard des résultats de l'analysempeaosonde électronique, les
évolutions du pourcentage atomique du sodium a&tsaképaisseur du verre polé pour deux
conditions de poling extrémes (figures 89.a erdgsemblent a celles proposées par Alley et
al [45] pour un verre de silice. Des phénomeneslanmgs apparaissent au sein de ce type de
verre, a la différence prés que les charges irgeoté surface anodique sont des ioheH
gue la migration de charges vers la surface catinedconcerne des impuretés cationiques et

essentiellement les ions sodium (figures 90.a.et b)
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Figures 89.a et b. Evolution du pourcentage atomicude sodium a travers I'épaisseur du
verre étudié 84,15% TeQ — 14,85% WGQ; — 2% SbO, 5 polé dans les conditions
suivantes: (a) T =295°C, U=4,5k\ =30 min et (b) T=250°C,U=45kW =8h
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Figures 90.a et b. Evolution du champ électrique terne et du gradient de densité de
charges (Nd et H") a travers I'épaisseur du verre de silice polé a7&°C, sous la surface
anodique [45] : (a) pour un temps de poling court40 s), (b) pour un temps de poling
plus long (5 min) (le tracé en pointillé correspondiu gradient de densité de charges et le

tracé en continu au champ électrique interne)
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* Pour un temps de poling court, la quantité de sodnjectée est de I'ordre de
1820 ppm. Le sodium s’accumule a I'extréme surtaoadique ; une certaine quantité diffuse
néanmoins a l'intérieur du verre sur 2 um de prdéam seulement (cas de la condition de
poling: T = 295°C, U = 4,5 kVt = 30 minutes, figure 89.a). Puis semble apparaiitre
région de déplétion trés proche de la surface guoedidue a une possible migration

d’'impureté de sodium vers la surface cathodique.

e Pour un temps de poling long, la quantité de sodinjactée est plus
importante, de I'ordre de 2000 ppm pour la condifparticuliére : T = 250°C, U = 4,5 kY,
= 8 heures (figure 89.b). La diffusion de sodiureffeictue sur une plus grande profondeur
sous la surface anodique, a savoir sur 5 um. Lanmétp déplétion semble alors se trouver

dans une région plus éloignée de la surface anediqu

Ces résultats concordent avec ceux observés ddabléau 20. La zone non linéaire
de second ordre est en effet d’autant plus étegdaede temps de poling est long : de 7 a 12
pm pour des temps de poling countx (1 heure), et de 12 et 17 um pour des temps degpoli

plus longs { = 2 heures).

Afin de confirmer le mécanisme d’injection et degmation de charges au sein des
verres polés, il serait intéressant de réaliséraiiement de poling thermique sans plaque de
borosilicate entre I'anode et le verre, tout erdgat celle insérée entre le verre et la cathode.
En paralléle, il s’avérerait primordial de mesueeicourant de charge au cours du temps de
poling dans les deux cas : avec et sans plaguerdsilicate a I'anode. Du fait que ce courant
intrinséque soit di & des charges de typédlaméme H présentes sous forme d'impuretés
dans le matériau polé, ces mesures pourraient preende confirmer I'implication de la
migration de charges a travers le verre polé mais mpporterait également une information

supplémentaire sur le temps nécessaire pour ungpefficace.
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Conclusion générale

Dans le cadre de I'élaboration et de la caract#sisade nouveaux matériaux
performants pour l'optique non linéaire, ce trawaibit pour objectif principal la génération
d’un signal de seconde harmonique au sein dessvetngtrocéramiques d’un méme systeme

a base d’oxyde de tellure.

Il est important de rappeler que la génération emisde harmonique ne peut avoir
lieu que dans des matériaux non centrosymetriquest-a-dire pour lesquels la susceptibilité
non linéaire d'ordre deux® est non nulle. Il est cependant possible d’obsene
phénomeéne dans des matériaux vitreux dont la camirétrie est brisée par des contraintes
extérieures, telles un traitement de poling theuaigu la cristallisation d’'une phase non

centrosymetrique au sein de la matrice vitreuse.

Apres une étude bibliographique préliminaire ssrgeopriétés optiques non linéaires
de second ordre des verres et vitrocéramiquegitelpolés thermiquement, notre choix de
matériaux s’est porté sur les verres du systeme Fa@0;. Ces matériaux, faciles a élaborer
et stables thermiquement, présentent une non ii@&bordre trois importante : la valeur de la

susceptibilité non linéaire d’ordre trgi§’ est estimée proche de 400°3n?%/V>.

Nous nous sommes ensuite intéressés a la composittaire particuliere suivante :
84,15% Te@- 14,85% WQ—- 2% SbQ@s, qui est en fait la composition proche de 85% JeO
— 15% WQ avec un faible ajout de 8B; (2% en moles) nécessaire pour éclaircir les verres
élaborés. A partir de cette composition vitreuseest possible de faire cristalliser des
particules de la phase Te@ qui est une variété métastable de J,@@n centrosymétrique et
ayant démontrée des propriétés de doublage deefnéqu I'intensité du signal de seconde
harmonique de TeQy est 70 fois plus élevée que celle du quartz eésgmte environ 6% de

l'intensité du signal de seconde harmonique dutatridoubleur de fréquence LiNBOLa
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cristallisation de particules de Te® pourrait de ce fait permettre d’engendrer direeiein
sans application préalable d’'un traitement de gdiirermique, une non linéarité d’ordre deux

au sein de la matrice vitreuse.

L'objectif de ce travail nous a conduit d’'une partdéterminer les caractéristiques
physiques et thermiques du verre 84,15% ,J€4,85% WQ — 2% SbQs, a la fois par
analyse calorimétrique différentielle et diffractides rayons X, et d’autre part a son étude

structurale en couplant les spectroscopies RamdANES.
Il ressort de 'ensemble de ces travaux que :

» Le verre présente une bonne qualité optique, ueellente homogénéité et
une fenétre de transparence étendue, allant duheradrarouge jusqu’a l'ultraviolet,
compatible avec les longueurs d’onde utilisées paumesure du coefficient non linéaire
d'ordre deux e (dss = 1/2x).

* Le verre présente une forte stabilité thermiqueir pm verre tellurite, I'écart
entre la température de transition vitreuse Tg {B44et la température de premiere

cristallisation Tc (440°C) atteignant pratiquem0°C.

* Le suivi de la recristallisation du verre par thediffraction des rayons X
associée a l'analyse calorimétrique différentielenotamment permis de confirmer la
possibilité de faire cristalliser la phase Te® au sein de la matrice vitreuse, par
I'intermédiaire d’'un traitement thermique entre 380440°C. Par ailleurs, il a été démontré
que l'ajout de 2% en moles de 8B ne modifie en rien le comportement a la cristafien

du verre élaboré.

L’étude structurale réalisée par diffusion Ramarsgtctroscopie d’absorption des
rayons X (XANES), a permis d’établir que le verst eonstitué uniguement d’entités TeO
légerement distordues, a l'image du verre pur d®,Té&galement, seuls les atomes de
tungsténe en coordinence [6] sont présents davesrte et occupent exclusivement des sites
octaédriques distordus WOL’ajout d’environ 15% en moles de W(Qpourtant considére

comme un oxyde dépolymeérisant, ne semble pas aefflecstructure du réseau vitreux.
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La suite du travail a consisté a élaborer des cétramiques transparentes comportant
exclusivement des particules cristallisées de lasphTe@ y réparties de fagcon homogéene
dans tout le volume de la matrice vitreuse de caitipo molaire 84,15% TeO- 14,85%
WO; — 2% SbQ@s. Différents traitements thermiques, a un ou dealiegs, ont été effectués
entre 345 et 440°C pendant un temps de quelquesshawplusieurs semaines. Les analyses
des vitrocéramiques obtenues, réalisées par mmpasoptique, diffraction des rayons X, et

spectroscopies Raman et XANES, ont abouti aux taiswduivants :

* |l s’est avéré tres difficile de faire cristallissélectivement la phase T
tout en gardant la transparence du verre origlbeti s’explique par le fait que Te@est une
phase métastable, qui se transforme irréversibleraenla phase stable Te@ avec la
température et le temps de recuit croissants. Négsmun traitement thermique a un seul
palier a 360°C pendant 160 heures ou un traitethenmnique a deux paliers a 345°C pendant
24 heures puis a 400°C pendant 1 heure, permetetibbuniquement des particules de la
phase Te@y au sein de la matrice vitreuse. Les deux vitroo@yaes ainsi réalisées montrent
cependant une difference de transparence, intamie lp traitement a un palier a basse
température et réduite par un phénomene de flusgecié a I'apparition de fissures, pour le

traitement a deux paliers dont le deuxieme esteféea plus haute température.

* En accord avec les études antérieures, un traitetihermique a deux paliers
(le premier étant effectué autour de Tg et le seé@rour de Tc) permet de réduire la taille
des cristallites. Ainsi, la vitrocéramique élaboe&45°C pendant 24 heures puis a 400°C
pendant 1 heure, comportent des particules cistall de taille inférieure au um, alors que
les particules de la vitrocéramique élaborée a G6Péndant 160 heures ont une taille

conséquente, de I'ordre de 5 a 10 um.

» La cristallisation se fait essentiellement en stefdu matériau (sur une dizaine
de um de profondeur), quelque soit le traitemeatntiique effectué. Cette observation par
microscopie optique est confirmée par une analgsaliffraction asymétrique des rayons X,
qui a permis de révéler par ailleurs que pour leécéramiques dont le diagramme de
diffraction des rayons X présente un pic unique6a=227° (pic majeur de la phase Tef,

les cristallites sont toutes orientées selon un englan paralléle a la surface du matériau.
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e A partir de I'analyse structurale des vitrocéranaigjpar spectroscopies Raman
et XANES, il est démontré que la présence de paesiccristallisées, provenant de la phase
TeO, a et/ou TeQ vy, au sein de la matrice vitreuse n’engendre aucuoeification

structurale par rapport au verre originel.

Ensuite, un phénoméne de génération de secondehigue a été mis en évidence,
par application d’'un traitement de poling thermigae sein du verre de composition molaire
84,15% TeQ@ — 14,85% WQ — 2% SbQs et des vitrocéramiques sélectionnées en fonction

du traitement thermique réalisé.

Le verre étudié, polé thermiquement, présente defficients non linéaires d'ordre
deux d3 significatifs pour un large domaine de tempérawtede temps de poling (T = 250 —
300°C, T = 20 minutes — 8 heures). La valeur du coefficesttoptimisée a 0,75 pm/V pour
les conditions de poling suivantes : T = 280°C, 4,5kV,1 =1 ou 2 heures et T = 300°C, U
= 4,5 kV,1 = 1 heure. Dans ces verres tellurites, la zonelinéaire est confinée a la surface,
du c6té de I'anode et est en moyenne supérieufearid’épaisseur. Elle est d’autant plus
étendue que la température de poling est €levee gtle le temps de poling est long et peut

atteindre jusqu'a 17 um 5 um d’épaisseur.

A partir des différentes caractérisations réalis@as spectroscopie Raman et
microsonde électronique, un mécanisme préféreatlarigine de la génération de seconde

harmonique peut étre dégagé au sein de ces velligitds polés thermiquement :

e La caractérisation par spectroscopie Raman ne eéaétune modification
structurale significative induite par le poling theque. Seules les liaisons de fin de chaines
Te — O pourraient étre affectées, ce qui permgieteser a une éventuelle implication de la
réorientation des entités Te@ans le phénomeéne de génération de seconde hgueosans

en étre pour autant I'origine prépondérante.

* Enrevanche, I'analyse par microsonde électrongjue suivi de la stabilité du
signal de seconde harmonique dans le temps, pemhefenvisager le mécanisme suivant :

injection d’ions sodium Naa I'extréme surface anodique du verre, coupléa&possible
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migration d’impuretés cationiques a travers I'épais du verre, de la surface anodique vers

la surface cathodique.

Le premier phénoméne relatif a I'injection de clesrgers I'extréme surface anodique,
provient de la diffusion d’ions Naa partir la plaque de borosilicate, insérée eletreerre et
I'anode lors du poling ; la quantité d’ions sodiumectée étant d’autant plus importante que
le temps de poling est long. Néanmoins, une certgirantité de ces ions sodium diffuse a
I'intérieur du verre, sur 1 ou 2 um de profondeaulement pour des temps de poling courts et
sur plusieurs um de profondeur pour des temps lileggaus longs. Le deuxieme phénomene
sans doute lié au premier, correspond a une pessiigiration d’impuretés cationiques (d’'une
centaine de ppm), vers la surface cathodique, tr@asi une région de déplétion sous la

surface anodique, d’autant plus éloignée de celipre le temps de poling est long.

L’association de ces deux phénomenes est vraisbhiablant a 'origine de la non
linéarité de second ordre dans ces verres tekupitdés, puisqu’elle se traduit par I'existence
d’'une zone non linéaire, localisée prés de la sarémodique, dont I'épaisseur augmente avec

le temps de poling croissant, ce qui a été gémarmleobservé au cours de notre étude.

La décroissance du signal de seconde harmoniguselelé@mps corrobore I'hypothese
précédente sur l'origine de la non linéarité deoedoordre. En effet, le temps de relaxation du
signal est extrémement court, ce qui peut étreigxdlpar la diffusion, avec le temps, des
ions sodium présents a I'extréme surface anodigaes l'intérieur du verre. Or, la non
linéarité de second ordre serait liée au couplagee da susceptibilité d’ordre troj™ du
matériau et le champ statique interne. Ainsi, siites Na diffusent a l'intérieur du verre, le
champ interne créé en surface anodique s’estongugl’au s’annuler totalement une fois la
surface anodique dépourvue en"Niaa non linéarité de second ordre dans le verté st

alors supprimée.

Par ailleurs, un signal de seconde harmonique a Bié généré au sein des
vitrocéramiques polées, quelque soit le traitentbatmique réalisé. L'intensité du signal
reste néanmoins de méme ordre de grandeur vo@geaafe a celle mesurée pour le verre non
recuit. L’effet de la cristallisation, semble dogice inexistant. La cristallisation de particules
provenant exclusivement de la phase FeOn’a pas permis d’améliorer le signal,

certainement en raison d’'une trop faible quantiécdstallites. Il faut signaler que cette
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cristallisation, apparaissant préférentiellemené &urface du matériau, ne conduit pas par

conséguent a une distribution homogéne des ciistatlans le volume de la matrice vitreuse.

Au vu de I'ensemble des résultats obtenus sur ¢éesey et vitrocéramiques a base
d’'oxydes de tellure et de tungsténe, il serait mot@nt intéressant d’approfondir les

observations faites sur les échantillons poléayais:

« Méme si aucune modification structurale n’est \esipar spectroscopie
Raman, une étude par spectroscopie infrarougeflexiod pourrait étre réalisée dans le but
d’observer une éventuelle orientation des enteéarites sous I'action du champ électrique

appligué lors du traitement de poling thermique.

« Afin de confirmer le mécanisme d'injection d’ionsdsum N4& et de migration
de charges comme étant I'origine prépondérante litngmene de génération de seconde
harmonique dans les verres tellurites étudiés,niesure systématique du courant de charges
au cours du temps de poling s’avere primordiale peux conditions de poling : avec et sans
plague de borosilicate entre 'anode et le veretteCmesure permettrait également de fournir

une information sur le temps nécessaire pour uimgelficace.

» Leffet de la cristallisation au sein des vitrogéiques étudiées sur la
génération d’'un signal de seconde harmonique semnlteexistant, il serait intéressant
d’effectuer une recristallisation du verre sousnehaélectrique. Quelques essais ont été
réalisés dans ce sens. Il s’agit d’effectuer unqpr@itement sous une faible tension (quelques
centaines de V) a une température Iégérement supéria la température de transition
vitreuse Tg du verre (autour de 350°C) pendaneops relativement long (plusieurs heures),
puis de réaliser un traitement de poling thermidaas les conditions optimales. Ce pré —
traitement pourrait permettre d’améliorer netteméntsignal de seconde harmonique.
Néanmoins, aucun résultat concluant n'a été obsprsgu’'a ce jour sur les verres de
composition molaire 84,15% TeG- 14,85% WQ — 2% SbQs mais cette étude meérite
d’étre approfondie.
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Annexes

Annexe 1: Regles pratiques de conversion entre les
systemes S.l. et C.G.S. (e.s.u.)

Le systeme d’unités utilisé dans ce rapport esys¢eme d’unités internationales S.I. :

P =g x™ E" C/nf
x™ (m/V)?
E V/m

Le tableau suivant donne les valeurs de diversasdgurs dans les deux systemes
d’'unités S.I. et C.G.S [4]. :

Unités S.1. Unités C.G.S. (e.s.u.)
Champ électrique E V/im e.s.u. = 3A0m
Densité de polarisation P C/m e.s.u. = 1/(3.1) C/nf
Susceptibilité non linéaire m/\V e.s.u. = (1dc)/4mm/v
d'ordre nx®
Susceptibilité non linéaire m?/V? e.s.u. = (10c)/4n m?/V?
d'ordre nx®

Tableau 23. Conversion entre systeme S.I. et syster8.G.S.



La relation entre la susceptibilit¢ non linéair@rdre n exprimée en S.I. et celle

exprimée en e.s.u. s’écrit [4] :
in

r®(SL) = x®(esu) ——
(101

c : vitesse de la lumiére dans le vide

c(S.)=3.18mi/s

Annexes 2 : Tables internationales pour la cristadlgraphie
des rayons X — Groupes de symétrie —

Données cristallographiques de la phase;leO

La phase Te@a est de symétrie tétragonale. Son groupe d'espstc€42;2, son

symbole représenté | D3 :
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Figure 91. Données cristallographiques de la pha3eO, a

Donneées cristallographiques de la phase;ieO
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