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SPCTS laboratoire de recherche
Impligué sur des syjets d'enjeux sociétaux comme :

- les micro/nanotechnologies
ex : «matériaux nanostructurés», MEMs

- les matériaux pour I'électronique et I'optoélectronique (TIC)
ex ! verres a fort indice non linéaire

- les nouvelles technologies de |'énergie
ex ! piles a combustible (SOFC) - gaz de synthese -
nucléaire

- les biomatériaux
ex ! apatites substituées, carbonates

- I'environnement

ex . matrices de conditionne

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges
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Plan

1) Introduction: optique non-linéaire

2) Propriétés optiques non-linéaires dans les ver

Non linéarité optique d'ordre trois
Non linéarité optique d'ordre deux

Tllustrations: structure / propriétés des verre
(cas particulier des verres « tellurites »:
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Optique non linéaire

Matériaux

Propriétés recherchées:

- réponse optique non-linéaire intense et rapide
- faible coefficient d'absorption
- large domaine de transparence

' candidats potentiels : cristaux,

(verres oxydes

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Optique non linéaire

Propriétés optiques d’un matériau: interaction onde optique (E, H, lois de Maxwell)-matiere

Réponse du matériau a une onde électromagnétique

Intensité de 1’onde optique Faible Intensité de 1’onde optique Importante
— signal proportionnel — distorsion du signal
Réponse LINEAIRE Réponse NON LINEAIRE

Onde modifiée: déviation géométrique, absorption,
changement de polarisation...
Milieu modifié: indice

Le rayonnement de forte intensité change le matériau
qui , a son tour , change ke rayonnement




Optique non linéaire Laser

ONL introduite par N. Bloembergen en 1965: découverte des lasers: Maiman, 1960
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Telecommunication

Fibre

Compensation

de dispersion Amplificateur
Erbium

A
Ay Q}

Enjeux

Plus de frequences

Diminuer le nombre d’amplificateur

Commutation optique....
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Optique non linéaire

Origine microscopique

Application d’un champ électrique sur un diélectrique

Le comportement linéaire
correspond au déplacement
élastique des charges
négatives

Origine microscopi
apparition d 'une polaris

e2phy 2013, 26-29/08 2013

Le comportement non
linéaire (E>105-108v/m)
correspond au déplacement
inélastique des charges
negatives




Optique non linéaire Origine microscopique

Composeés Polarisabilités (A%) Hyperpolarisabilité

o' (cations) o(anions) | (10 ues)

y* (cations) " (anions) a et y anions >>>> q et y cations
LiF 0,032 0,848 0,17 240
NaF 0,158 1,130 3,61 518

KF 0,839 1,280 62,4 780 @

(AL B
o T 2T s d’électronégativités de
KCI 0,839 3500 | 624 2750 Ye< Yerr <Yer<7YI-

RbCI 1,390 3680 | 1740 3444

LiBr 0,032 3860 | 017 2030 v (cations)

NaBr 0,158 4400 | 355 2750

KBr 0,838 4660 | 618 4190

RbBr 1,390 4890 | 1720 5220

Ll 0,032 5670 | 0,17 3780

Nal 0,159 6370 | 355 5790

Kl 0,838 6,680 61,2 7260
Rbl 1,380 6,950 170,0

Comparaison des ceefficients de polaris
différents halogénures alcalins. (R. Adai
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Optique non linéaire Origine microscopique

Optique linéaire _> Polarisabilite
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Relation entre la polarisabilité d 'un matériau et son indic

Optigue non lineaire
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Optique non linéaire Origine microscopique

Indices non linéaires
de quelques cristaux ioniques
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Optique non [inéaire Phénomenes associés

P = & (xVE(0) NPEW)EW) + g OE(e

S <
n = f(E) n = f(E?)
ll

E(w)+...)

Ng

P polarisation,

g permittivité dielectrique

du vide, E champ électrique @
associé a /'onde lumineuse,

v(n) susceptibilités diélectriques a [/ ‘ordre n

« Generation de second harmonique (GSH)

N

» Mélange de frequences
« Effet Pockels

« Génération de

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Optique non linéaire Non linéarité optique d'ordre trois

v(3) : E3 combinaison de trois excitations a différentes fréquences o;

2 regles fondamentales:
- conservation de I’énergie (E = hw /27, ou h est la constante de Planck)
- conservation de 1’impulsion ou encore transfert de moment (p=hk/2mw, ou k est le vecteur d’onde)

- Ao -m---

w || &  Eat2-——_c---
W N K,
3w
w
N y
()]
k, =Kk, + K, + kg

Schéma énergétigue
au processus de génération
de troisiéme harmonique

v(3) (-3 W, w, w, w)
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Optique non linéaire Non linéarité optique d'ordre trois

Susceptibilité d ordre trois

x(3)

- Mélange a quatre ondes A (0, 0,,—0,,®;)

- Effet Kerr Optique %O (-0,0,—0,o)

Autofocalisation
Automodulation de phase
Propagation Soliton
Commutateur optique

- Génération de troisieme harmonique ¥Y®(-30,0,0,0)

- Effet Raman Stimulé A (—ag,@p,~0, ®,)

- Absorption deux photons %Y (-0,—0,0,0)

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Optique non linéaire Non linéarité optique d'ordre trois

Milieu transparent (hors résonance)

Aucun des états intermediaires 1, 2 ou 3 <=> état réel électronique ou vibrationnel du matériau

Geénération de Troisieme Harmonique

COMPUTER “JAMPLIFIER | @ B __.____

A=0.5pum

FILTER

z CONDENSER
TLy.
> X ——
Objective
A=15pum
LASER OPO

Optical scanning

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Optique non linéaire Non linéarité optique d'ordre trois

Milieu absorbant (résonance)

Au moins un des états intermédiaires 1, 2 ou 3 <=> état réel électronique ou vibrationnel du matériau

Absorption a deux photons Raman stimulé Etat 2> ="~ 7T ~ ~
W,
_ Etat =~
Absorption a deux photons 1

—————— Addition simultanée de deux photons,
© équivalente en énergie a un photon plus énergetique
qui donnerait lieu a la méme absorption

Schéma énergétique de
["absorption a deux photons

Indice de réfraction total dans un milieu absorbant, comporte alor
n = (ny+iky) + (n,+iky)l, ou Kk, correspond a 1’absorption a un
du x(1)(-w; w)

et k, a I’absorption biphotonique impliquant la

< Limitation optique de puis
c Inscription laser

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



I nscnptwn Laser Non linéarité optique d'ordre trois

Absorption Photoinscription laser 3D haute résolution

[a:ao+BI+...}

Inscription d un guide d’onde au sein d 'un bloc de v
le long de /’axe de focalisation par augmentatio
dans la zone irradiée.

5

g

&

A

S 4

-

= I

s 3

:3 Longueur d’onde
T 27 d’irradiation
=

.

S 1T

F l

D

(=]

@}

550 650 750 850 950

Longueur d’onde (nm)

Waveguide writing in chalco
T. Cardinal, S. H. Park,



(Veﬂ’es cﬁa[coge’nures Absor'ption Non linéarité optique d'ordre trois

Verre: matériau amorphe (non cristallin)
présentant le phénomeéne de transition vitreuse

A=

_ % TABLEAU PERIODIQUE DES ELEMENTS ...

im e —

a) lateral view, diameter ~ 32 um;
b) lateral view, diameter ~ 9 um;

c) front view, diameter ~ 32 um

— 00—

Dans le guide
Hors du guide

A

Photodarkening

variation de I’indice
de réfraction

AN =103-10*%

: . . 300
Microscopie Optique T
S 2507
g
Inscription d 'un guide d’onde au sein = 2007
GJ -
d’un bloc de verre As,S, 8 190]
(laser femtoseconde 800 nm) £ 100
S
é 50-
0
520

560 580 600 620
Wavelength (nm)

540



(Veﬂe S cﬁalbogénures AbSOf‘pﬁOﬂ Non linéarité optique d'ordre trois

As-S Vibrations

centered at 345 cm™)

Raman Intensity

150 280 2’:='>0 380 3:50 480 4:50 580 550
Wavenumber (cm ™)

As-As Vibrations

(centered at 235 cm)

Rupture de liaisons AS-S
pour former

des liaisons AS-AS et S-S

Intensité (U. A.)

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoge



Optique non linéaire Non linéarité optique d'ordre trois

Milieu absorbant (résonance)

A

Niveau vibrationnel excité
par effet Raman stimulé

Raman stimulé

Lorsque 2 faisceaux lasers interagissent dans le matériau et présentent une di
de fréquence <--> niveau vibrationnel du matériau irradié

}

Possible par résonnance de transférer 1’intensité lumineuse d’un p

@ Phénomeéne d’amplification o

La différence (m;-®,) des fréquences du
correspond a Q la fréquence de tr.

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Optique non linéaire Raman stimulé Non linéarité optique d'ordre trois

Laser Raman a cascade
1 2 3 4
hv pompe o
\ Q)
L2 A 4
tQ
. 4
t Q
hv signal o 5 v
| A

A chaque étape 1, 2, 3, ....n,

1) Le photon « signal » devient un photon «pompe »,
2) La différence d’énergie Q entre les photons pompe
et signal reste constante.

Q est I’énergie du niveau vibrationnel mis en jeu.

Dans une fibre de SiO, Q = 445cm.

Application industrielle : propagation d’un si

Une fibre de silice irradiée par un laser
6897cmt (A=1450nm) et par
64520m'l (A= 1550 nm) va do



Propriétés optiques non-linéaires da

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Li



Le verre Qu'est-ce qu'un verre ?

Verre: solide amorphe dont I’arrangement atomique présente un ordre a courte distanc
et un désordre a longue distance; « liquide fige »

Silice cristallisée

e2phy 2013, 26-29/08 2



Verres

Transmission optique

100

[}
o
T pp——

/— ZBLAN Ge-Se-
—— S-based / based glass

r t ~ glass

- I A N Te-based

[ r( \ \ \/_ glass

0 i i L i —l ek . e
5

Wavelength (um)

Fig. 1 : Optical transmission of silica, fluoride and chalcogenide glasses (e = 3 mm)
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Verres

...................................................................................

....::*",-\

Schott F & SF
glasses (SiO,-PbO)

....... :..--.-.--.--o-. DL L L

fluoride glasses

e2phy 2013, 26-29

a '2fo' - '2j5' =
n

......................

(lead-bismuth based)
\ Bismuth glass (Asahi)

.............................................................



E[fet Kgf‘r (Veﬁ'eS Non linéarité optique d'ordre trois

[0}

Susceptibilité d ordre trois U n=n,+n,|
X(B)(—(D,O),—(O,(D)
N,/N; sio, Mesuré & 1500 nm et & 800 nm
Sulfure, {
Séléenure 100 Chalcogénure
r
Tellurite
10
Oxyde { d®ions (Ti**, Nb%*, W6*) dans matrice silicate, borate, phosphate
| 1 Silicates, borates, phosphates
Fluorure: B

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Verres borophosphates

Non linéarité optique d'ordre trois

Mesuré a 800 nm

14 X(3)/ v Si0,

12 -

10 +

"o 3, ,""
| G L B
sty AL NS
L

el
S35

oetetetels
P etetete? Yatetels

oy . . -
}\ o

FSES
S
tetetels

Borophosphate (niobium)

Borophosphate (titanium)
Silicate (titanium)

Silicate (niobium)

Valeur théorique **

4 6

Etablissement d °

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoge
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‘Verre S 501'Opﬁ0 .spﬁate S Non linéarité optique d'ordre trois

Faible concentration en niobium Forte concentration en niobium

Nb-O courte

Distribution des distances Nb-O

Histogramme des distances Nb-O Lére he
dans H- Nb205* - sphere
g 4 7 de coordination
g 2 (EXAFS)
0 6 P
kel n M
L 4 g -
(0] ) 2 sws 1
E ‘ I ] = Borz:ﬁosspmm Nb,0
s O 3 2’5
e -
V AD o> O o Q4 & b‘ T
NS IN O N (&) g
distance Nb-O(0,1nm)
05
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‘Verre S 50f0pﬁ0 .spﬁate S Non linéarité optique d'ordre trois

Faible concentration en titane | - Forte concentration en titane

Phosphate et
 Borophosphate

e2phy 2013, 26-29



Verres chalcogénures

Non linéarité optique d'ordre trois

S

/N

/"
"S“S“X@«A

/"
/

A\
A\

As/(S+5e) \
/N SiSe=1
/\

AS24S385€38

A §

AS4,S505€50

AN

Vi

L AW \

Nonlinear optical properties of
A. Schulte, R. Beathy, K. Le F

0) Se
AS40585
As  As
s/s \5/!, \X@Se

Absorption coefficient (cni")

700 750 800 850

Absorption Coefficient (1/cm)

Wavelength (nm)



‘Verre S c/iall:oge'nures Non linéarité optique d'ordre trois

Mesuré a 1,6 um

X3 (s1)
2 5E-19 -
500 foig x @ de la silice As \
o /1

2.0E-19 | / + /1 I \
1.5E-19 1 é As40Se60

AS24538 Se 338
1.0E-19 | o
5.0E-20 . o

° AS40S30 Se30

AS40S60

0.0E+00
3 3.5 4 45

Masse volumique (g/cm-3)

A=16um;t=100fs; E, = 410 J; f, =80 MHz;

e2phy 2013, 26-29/08



Verres tellurites

Verres a base de TeO,: matériaux prometteurs pour ’optoélectronique

Origine de ces propriétés
® paire électronique libre de Te(IV) (Te**: [Kr] 4d'° 5s2) e =

* influence de la structure (ordre a courte et a moyenne distances)

"’.3:’.«3:’&

—> nécessite une meilleure connaissance de la structure réeelle

- Spectroscopies Raman et IR
- Modélisation: dynamique de résea

- EXAFS, XANES

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Verres tellurites Synthése

Verres a base de TeO,: nouveaux domaines vitreux

TeOz

Fusion en creuset platine

Mise en forme: trempe a [’air du
mélange fondu entre
deux blocs meétalliques sépareés
par un anneau

10mm

Recuit / Poli

e2phy 2013, 26-29/08



Verres tellurites Structure

TeO, + x%M,0,

Dépolymérisation avec I’ajout d’oxyde modificateur

TeOg,, entite

TeQ, disphenoide TeO, pyramide triangulaire

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limog



‘Ven’es tellurites  Exemple: systeme TeO,-Tl,O Structure

Diffusion Raman

XANES au seuil Te-LIII

~
<
=
;
!

SE ﬁk . %»zzm
- [y =33
| %

Raman spectra of glasses in the system

Diffusion totale des rayons X

g x=0 :TeO,
x=0,1; TIMTCU O
2.04 x=0.2 ;Tln_zTeu.xol_m
x=0,3; Tl ;Te O,
1.5 4 x=0,4 Tlo_JTeu.ool_w
x=0,5 ;Tl" 6Te<|50| 25
= 1.0 4
]
E 0.5
a.
0.0 4
-0.5
1.0 4
1.54

distance r (A)

e2phy 2013, 26-29/0



‘Verre S te[[urites Non linéarité optique d'ordre trois

Mesuré a 1,5 um

160

| 70Te0,-30T1,0

=

AN

o
|

=

N

o
|

90TeO,-10Nb,O,

=

o

o
|

90TeO,-10WO,

- 90T-eoZ'1OGa203

v3) (10-23SI)

o¢]
o
|

(o)}
o
|

90TeO,-10Sb,0, SFs,

ns2de TI>>d%>>(10

e2phy 2013, 26-29/08



Verres tellurites Non linéarité optique d'ordre trois

Mesuré a 800 nm

Glasses v3 m*/V? (10%°) £ 10%
85Te0,-15Ba0 323
85Te0,-15TiO, 395.5
90TeO,-10Ti0O, 421.6

75Te0,-25TIOy 5 482.3
60T902-40T|00.5 476.1
50T902-50T|00.5 294
85T602'15Nb02_5 350.6
58Te0,-36TIOg5-5Bi0 5 632.2
66.5Te0,-28.5T10, 5-05PbO 580
56Te0,-24T10,5-20PbO 567
57Te0,-38T10, 5-05PbO 562
51Te0,-34T10y5-15Pb0O 510.05
54T€Oz-36T|Oo_5-1OGaoll5 445 .4

58.5Te0,-39T10,5-2.5Ga0; 5 359.5

Influence de

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Li



Verres tellurites

Non linéarité optique d'ordre trois

7 T T T T
TeO, TeOy,
6 | (terminal) (connective)
5TiO,
g 5L - a7 |
o 5Bi°1-5% .*5PbO
> 4F s -
X 4|10Ga0, s 2 | (a)
~ - ﬁ E 12} d=
S g [ ' o
> 2} B . -
v 10ZnO & -'\ ;
E os} : .
T =L T
0 : . Satn;:loPosmon..zlmm
760 740 720 700 680 660

Raman Band Frequency / cm™’




Verres tellurites

Relation structure / proprietées non-lineaires des verres tellurites

TeO, +x%M,0,

Pyramide triangulaire TeO,

Entité TeO,,,

Disphénoide TeO,

Decrease of polarisability and hyperpolarisability

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



(Verres te[[ur‘ites Origine structurale des propriétés ONL ?

Calcul des propriétés optiques non-linéaires

Calculs ab initio (DFT), orbitales moléculaires sur les unités structurales TeO, et TeOs,.
TeO4H, TeO5H;*

Z
QJ
Te

02
ax) O1(ax)

e
“~o L H1 03 /
"z * O4(eq) ‘

e Ha H2 @+ 02

TeO,H, TeO;H,* Remark
e/ o .
<fo’: % igz >> Paire libre 5s2 (Te /p) dans la
<y 'e-00p> ~ 7 T \ . .
ZVO/P § s A geometrie TeO, est a l'origine de
<yoHrs 39 & s/ la forte hyperpolarisabilite des

verres a base de TeO,

Z<Ybond >

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges S. SUEHARA, P. THOMAS, A.P. MIRGORODSKY and al., Phys. Rev. B, (70), (.




(Vef‘fes te[[urites Origine structurale des propriéetes ONL ?

Calcul des propriétés optigues non-linéaires

Calculs ab initio (DFT) , “approche moléculaire™

Détermination géometrique de clusters (TeO,),

Clusters stables plus ou moins réalistes

v}f} " @

1D « chain-like »; p=6 2D « circle »; p=6

Susceptibilité non-linéaire 3
. 1(3) structure type “chaine linéaire” ~ %(3) (exp.)

. La polymérisation contribue fortement a
I'hyperpolarisabilité. (Paire libre Te: 5%
délocalisation électronique le long ¢

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



(Vef‘fes te[[urites Origine structurale des propriéetes ONL ?

8TeO, mmmlp Par unité TeO,
N o
PL/Te | 8 145 8 10072 N Qo Y pourcentage
PL/Op 28 735 35252 PL/Te 1 18,2 1259 5%
Te-Oax| 14 | 1254 | 91328 PL/Op| 4 | 105 | 5036 20%
Te-Oeq 1: Zgz ‘1‘23;’: Te-Oax| 2 | 17,9 | 13047 51%
=0t ,
\To‘ral 72 | 4648 | 189531 Te-Oeq| 2 | 129 | 6115 24%

: . . La
Analyse des orbitales moléculaires o

localisées

Les liaisons Te-O,, fournissent 51% de
Les liaisons Te-O,, fournissent 249

Tandis que les paires libres

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Optique non linéaire Non linéarité optique d'ordre deux

P =&, (yVE(0) HPE(@)E(0) + xCE(0)E(0)E(®)+ ...)

A ), () Géneration de second harmonique

A (0)) Matériau non linéaire B (dOUblage de frequence)

NON CENTROSYMMETRIQUE A/2 (2m)
—
x(2) #0

Schéma de I'’expérience de P. A. Franken et al.
Phys Rev. Lett., 7, n°4(1961) 118

Le rayonnement du laser apres avoir
Le développement de la plaqu
incident (rouge) et

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Second. ﬁdﬂnonzque Non linéarité optique d'ordre deux

P(20) = £, PE(0)E(w)

Milieux anisotropes < certains cristaux << x®@=#0

LiNbO; : d3; = 34,40 pm/V; utilisé dans les dispositifs électro-optiques

Verre (isotropie) R

X

7(2) #0; Isotopie brisée par des contraintes exterieures

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



@()ﬁng Non linéarité optique d'ordre deux

3.5kV

Poling thermique

Temperature (°C)

300 2%
c (verre, e= 500 um)
30 90 100
t (mn)
Plaques de
_ borosilicate
High voltage O

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



Second- ﬁdﬂnonzque Non linéarité optique d'ordre deux

Poling thermique

X(Z) _ NBMEg + X(3) ((D, (D,O) Edc

B :hyperpolarisabilité
N : concentration de molécules

pu : moment dipolaire permanent

E4 : champ électrique induit par poling
: Champ électrique local

Reorientation

Sous champ E

Durant le poling

cations
‘ ﬂmigrationﬂ ’

Apres poling

Zone de
Déplétion
a'Vant - aprés +++++++++++++F+++++++ A+ A+ (5-15 um)
reorientation reorientatio accumulation de cations

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



G)Oﬁflg Non linéarité optique d'ordre deux

Poling thermique 85TeO, - 15WO, (mol%)

Pas de modification structurale
Migration de Na*
En fonction des conditions de poling (température, tension, o
zone de dépléetion entre 5 mm et 10 mm
2(2) #1.50 pm/V
x(2) #1.0 pm/V (SiO,)

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges



(VBTT es tellurites Non linéarité optique d'ordre deux
Poling optique

Anisotropie locale induite lorsque deux champs électriques intenses de frequences (o, 2®)
interagissent avec le mateériau.

x> =0 0 X7 %2> 0
“pD— 0= | —0O=
20
Lecture Poling optique Lecture

GSH: verre 70 mol% TeO, - 30

(@) SHG evolution versus writing time
(11060 = 2.9, 1 53,= 0.70)
(b) SHG evolution versus reading ti
{ e — 2 GW/cm?).

\O 10 20 30 40

Time (minutes)

e2phy 2013, 26-29/08 201



q)ed-’omdnce Non linéarité optique d'ordre deux

d33 (pm/V)
A

100 L
Verre
101 - Oxyde de niobium
tellurite

e2phy 2013, 26-29/08 2013, Limoges
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