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Résumé

Les matériaux ayant la symétrie d'inversion ne peuvent pas avoir de susceptibilité
électrique non-linéaire de deuxiéme ordre non nulle. Les verres de silice, étant amorphe
et isotrope, ont cette symétrie et ne devraient pas montrer d’effets optiques non-
linéaires de second ordre. Par contre. un bris de symétrie peut étre induit par plusieurs
techniques. dont le poling thermique. Ce procédé consiste a chauffer un échantillon de
verre a des températures de I'ordre de 250-400 °C sous tension électrique de plusieurs
kilovolts. Le travail décrit dans cette thése se concentre sur I'effet du poling thermique.

La question & laquelle nous tentons de répondre est de savoir quels sont les méca-
nismes donnant lieu 4 la présence d’une susceptibilité d’ordre deux dans les verres de
silice aprés poling thermique. Cette étude permet d’entrevoir les possibilités d’appli-
cation des effets optiques non-linéaires découlant de cette susceptibilité. La présence
de cette non-linéarité d’ordre deux, a priori absente dans les verres, doit provenir d'un
ou des deux mécanismes suivants : une orientation d’entités dipolaires ayant une hy-
perpolarisabilité d’ordre deux: ou la présence d'un champ électrique permanent qui.
couplé 4 la susceptibilité x), crée un x® apparent.

A l'aide d’arguments théoriques basés sur 'optique non-linéaire et la structure
des verres de silice, on arrive a la conclusion que le modéle d’orientation dipolaire a
un potentiel beaucoup plus élevé quant & I'amplitude des éléments du tenseur x‘?.
Dans le cadre du modéle de champ statique, le champ de claquage du verre limite la
susceptibilité x® & une valeur de l'ordre de 0,6 pm/V. Il est suggéré que la recherche
de procédés d’induction de grands x‘? dans la silice se concentre sur les techniques
pouvant réarranger les liens atomiques dans la matrice de silice.

La technique la plus informative sur les propriétés optiques non-linéaires d’ordre
deux dans les verres est la mesure de franges de Maker dans des échantillons massifs.
Cette technique consiste & mesurer 'efficacité de génération de second harmonique

d’une source laser intense en fonction de l’angle de propagation dans le matériau. Ce
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changement d’angle cause une variation de la longueur d’interaction, et des batte-
ments entre la pompe et son second harmonique sont visibles. L’analyse des franges
de Maker permet d’extraire la norme de la transformée de Fourier de la distribution
de la susceptibilité x‘® en fonction de la profondeur dans I'échantillon. Les mesures
sur des échantillons de verre Infrasil™ et Suprasil™ de 1 845 et 320 pm d’épaisseur
respectivement montrent la présence d'une couche optiquement non-linéaire d’envi-
ron 9 um et 23 um respectivement, de susceptibilité x® de l'ordre de 0.07 pm/V et
0.02 pm/V respectivement, dans les conditions de poling utilisées. Une non-linéarité
d’ordre deux plus faible, d’environ 2.5 - 1073 pm/V. est également visible dans les
échantillons minces, dans notre cas : 320 um de Suprasil™. L'analyse des franges de
Maker dans ces échantillons semble montrer que les susceptibilités y!? de surface et
de volume ont un signe différent. ce qui supporte le modéle du champ statique comme
origine du x?. On sait par la littérature que des cations. probablement des alcalins.
dépeuplent une région prés de 'anode et y concentrent le champ électrique.

Un modéle de migration ionique basé sur des arguments physiques simples prédit
une déplétion compléte de cations prés de la surface anodique. Un modéle dynamique
montre une dynamique simple lorsqu’un seul porteur est postulé. Le modele prédit un
courant de polarisation en sech®(t) et un courant de dépolarisation en 1/(a + bt)2. La
présence de plusieurs espéces ioniques se déplagant rend la dynamique de migration
plus complexe. La concentration du champ électrique engendrée par le mouvement
des ions les plus rapides cause le déplacement des ions de mobilité de plusieurs ordres
de grandeur inférieure. Un empilement des ions plus lents se fait derriére le front
de déplétion de l'ion plus rapide a 'anode. La mobilité peut également augmenter
de facon exponentielle avec le champ électrique, permettant le déplacement d’entités
ioniques trés peu mobiles.

Une mesure des courants de polarisation et de dépolarisation dans les échantillons
d’Infrasil™ et de Suprasil™ est effectuée. L’analyse de ces mesures permet d’esti-
mer la concentration des ions mobiles. La concentration d’ions mobiles est estimée
3 7,6 - 10" cm™3 4 300 °C dans le Suprasil™, soit un facteur trois fois plus grand
que la concentration totale d’alcalins spécifiée par le fabriquant. Les propriétés op-
tiques prédites des mesures de courant (épaisseur de couche active et susceptibilité
x?) concordent bien avec les résultats de franges de Maker. Les mesures de courant
démontrent également le mouvement d'une grande quantité (de l'ordre de dix fois

plus qu’a température moindre) d’ions peu mobiles dans les verres étudiés aux tem-
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pératures de ['ordre de 350 °C. Ces ions ne sont pas identifiés. Certaines combinaisons
électrode-matériau montrent des signes de migration a travers I'interface de contact.
Cette migration contribue a la baisse du champ électrique maximal a la surface. Un
changement de régime de migration est visible a 255 °C, prés de la température de
transformation paramorphique de la cristobalite. Un autre changement de régime est
prévu a 573 °C. température de transformation du quartz. [l est possible que le poling
thermique soit plus efficace a cette température élevée.

Dans le cadre du modéle y®-champ électrique, la dépendance en polarisation des
effets de second ordre dépend directement de la symeétrie du tenseur x®. La symétrie
de ce tenseur est démontrée différente pour les effets électro-optiques, mettant en jeu
des champs électriques de fréquence radio ou nulle. que pour les effets paramétriques
ne mettant en jeu que des champs de fréquence optique. Cette différence est due 2
I'effet électrostrictif. un effet de troisiéme ordre lent. de temps de réponse allant des
nanosecondes aux millisecondes. selon la géométrie du dispositif. L'effet électrostric-
tif est la tendance des matériaux a se contracter sous l'effet d'un champ électrique.
Son effet est d’augmenter l'indice de réfraction du matériau de fagon biréfringente.
Des résultats de mesures de 'effet électro-optique quadratique, un effet non-linéaire
de troisieme ordre, montrent que la susceptibilité x!*(0.0,w) a une amplitude plus
grande que les valeurs rapportées pour x®(w.w, —w) mesurées par auto-modulation
de phase, et que sa dépendance en polarisation est plus faible. L'addition de l'effet
électrostrictif aux effets électroniques produit des prédictions qui concordent bien avec
les mesures. L'électrostriction et l'effet piézoélectrique associé apres poling peuvent
étre nuisibles jusqu'a des fréquences de modulation de plusieurs centaines de mé-
gaHertz. Aux fréquences typiques de télécommunication de plusieurs gigaHertz, on
s’attend 4 n'observer que les non-linéarités électroniques, virtuellement instantanées,
mais d’amplitude plus faible.

Selon les résultats analysés dans cette thése, la susceptibilité électrique d’ordre
deux dans la silice aprés poling thermique provient de la création d’un champ élec-
trique permanent causé par le déplacement de cations, couplé & la susceptibilité
d’ordre trois toujours présente. Cette affirmation se base sur : la dépendance en po-
larisation de pompe de I'intensité du signal de franges de Maker; les prédictions d’un
modéle statique de migration ionique sur les épaisseurs optiquement actives et leur
coefficient non-linéaire et leur confirmation par mesure optique; la présence d'une non-

linéarité de volume sur les échantillons minces et son signe apparemment contraire &
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la non-linéarité de surface; les courants de polarisation et de dépolarisation montrant

seulement des signes de migration ionique.



Abstract

Materials possessing inversion symmetry can not have a non-zero second-order sus-
ceptibility tensor. Since silica glasses are amorphous and isotropic. they possess this
symmetry and therefore do not exhibit second-order nonlinear optical effects. How-
ever, the symmetry can be broken by several processes. Thermal poling is such a
process. [t consists in applying a voltage differential of a few kilovolts across a glass
sample while heating at temperatures of the order of 250-400°C.

The central question of this thesis is the determination of the mechanisms re-
sponsible for the second-order susceptibility in silica glasses after thermal poling.
The presence of this nonlinearity. normally absent in glasses. arises through one of
these mechanisms: the orientation of dipolar moieties possessing a second-order hy-
perpolarisability. or the build-up of a permanent electric field by charge motion which
creates an apparent Y2 through the already present x®.

The dipole orientation model has a bigger potential of generating high optical
nonlinearities than the built-in field model. This conclusion is based on a study
of the crystalline structures of silica. In the framework of the built-in electric field
model, the breakdown field limits the susceptibility x'? to approximately 0.6 pm/V.
It is suggested that future research be aimed at identifying techniques to align atomic
bonds in the silica network to maximize x'¥ in glass.

The measurement of Maker fringes is the most informative technique for charac-
terization of the optical properties of bulk poled samples. This technique consists in
measuring the second-harmonic generation efficiency of an intense pump laser with
respect to the internal propagating angle. Angle sweeping modifies the interaction
length, resulting in fringes when this length is a multiple of the beat length between
the pump and the signal. The Maker fringes can be renormalized to yield the amp-
litude of the Fourier transform of the distribution of x¥(z) with respect to depth

z in the sample. Measurements on Infrasil™ and Suprasil™ samples of thickness



1.845 and 320 pm respectively show an optically active layer of approximately 9 and
23 microns, with Y susceptibilities of approximately 0.07 pm/V and 0.02 pm/V
respectively. A smaller nonlinearity of approx. 2.5 - 1072 pm/V is observed in the
bulk of our 320 micron-thick Suprasil™ sample. The analysis of Maker fringes in
a similar sample suggests that the sign of the surface and bulk xP-s is different.
supporting the built-in field model as the origin of x?. It is mentioned in literature
that cations, probably alkaline ions. leave a depletion region near the anodic surface
causing a greatly enhanced electric field in this region.

A steady-state ion migration model based on simple physical assumptions predicts
a complete ion depletion near the anode surface. A dynamic model with one mobile
species exhibits simple migration dynamics. The model predicts a polarization current
varying in sech®(t) and a depolarization current like 1/(a + bt)%. The inclusion of a
second mobile species in the model creates more complex dynamics. The increase
of the electric field near the anode surface by the movement of a fast ion causes
the movement of other ions. even those with mobility several orders of magnitude
lower. The slower ions pile-up behind the depletion edge of the faster ion. It is shown
that ion mobility can also increase exponentially with the local electric field. thereby
allowing the movement of ions with low mobility.

IT.\I

Measurements of the polarization and depolarization current in Infrasi and

Suprasil™ samples are undertaken. The analysis of the results permits the estimation
of the concentration of mobile ions. This concentration is estimated at 7.6- 10" cm™
at 300°C in Suprasil™, which is three times as much as the total alkaline atoms
concentration specified by the manufacturer. The predicted optical properties, such
as the thickness of the active layer and its nonlinearity. correspond to those estim-
ated with Maker fringes. The current measurements also demonstrate the presence
of a high concentration (as much as ten times higher than at lower temperatures)
of low-mobility ions in the studied glasses at 350°C. These ions are not identified.
Certain electrode/glass material combinations exhibit signs of ion migration through
the interface. This migration is detrimental to the establishment of high electric fields
near the interface. A discontinuity in the activation energy of ion mobility is detected
at a temperature of 255°C. This temperature is well correlated to that of the phase
transformation of cristobalite. An other discontinuity is predicted at 573°C, the tem-
perature of transformation a- to f-quartz. It is possible that poling at such high

temperatures generates higher x(?) susceptibilities.
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In the framework of the built-in electric field model, the polarization dependence
of the second-order susceptibility tensor follows directly from that of the third-order
tensor. The symmetry of x® is demonstrated to be different for electrooptic effects,
where RF or DC fields are applied. to the symmetry for parametric effects, where only
optical fields participate. This difference is attributed to the electrostrictive effect, a
third-order effect with response times of the order of nanoseconds to milliseconds, de-
pendent on sample geometry. The electrostrictive effect is the tendency of materials
to contract under an applied electric field. This contraction results in an increased
index of refraction due to the increased material density. [t also typically induces op-
tical birefringence. Measurements of the quadratic electrooptic effect. a third-order
nonlinear effect, in optical fibres show that the susceptibility x®)(0,0.w) has a greater
amplitude than the values for x¥'(w.w. —w) measured by self-phase modulation. and
also has smaller polarization-dependence. The addition of the electrostrictive con-
tribution to the electronic effects predict adequately the measured susceptibilities.
Electrostriction and the associated piezo-electric effect can be detrimental in phase
modulation applications for modulation frequencies up to a few hundred megaHertz.
At modulation frequencies of several gigaHertz. typical of telecommunication systems.
only the electronic contribution to the nonlinearities is expected to play a role.

Based on the results analyzed in this thesis, the second-order susceptibility of
silica glasses after thermal poling results from the creation of a permanent built-in
electric field caused by the movement of cations coupled to the pre-existing third-order
nonlinearity. This claim is based on: the observed pump polarization dependence of
Maker fringes, predictions of a steady-state ion migration model about the resulting
optical properties and their confirmation by optical measurements; the presence of a
bulk nonlinearity and its apparent opposite sign to the one of the surface: polarization

and depolarization currents showing only signs of ion migration.
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Introduction

La recherche dans le domaine des non-linéarités de second ordre dans les fibres de
verre de silice a beaucoup en commun avec le domaine de la photosensibilité, comme
en témoigne |'organisation des conférences BGPP! descendantes directes d’une confé-
rence organisée 4 Québec en 1991%. La découverte initiale s’est faite essentiellement
de la méme facon. par la propagation de lumiére laser intense pendant une longue pé-
riode dans une fibre optique. Un laser argon continu a créé le premier réseau de Bragg
dans une fibre optique en 1978 [2.3]: un laser Nd:YAG pulsé de puissance créte trés
grande a créé le premier doubleur de fréquence tout-fibre efficace en 1986 [4|. Dans
les deux cas. les mécanismes microscopiques mis en jeu sont mal connus. Les deux ef-
fets peuvent étre induits a l'aide d’irradiation ultra-violette. Les deux semblent avoir
plusieurs régimes de stabilité & long terme, dépendant du procédé de préparation.
Les deux ont également un énorme potentiel technologique. permettant la réalisa-
tion de dispositifs tout-fibre pouvant changer de fagon fondamentale la fagon dont les
réseaux de télécommunication sont construits. Ce potentiel est en pleine réalisation
pour la photosensibilité, mais reste encore a explorer pour les non-linéarités de second
ordre [5]. C’est ce que nous tentons de faire dans ce travail.

Le but technologique de la recherche sur les non-linéarités d’ordre deux dans les
verres est d’augmenter la susceptibilité x® afin d’appliquer & de nouveaux dispositifs
avec une efficacité raisonnable. Un seuil minimal important & franchir est un coefficient
x® de 1 pm/V. A partir de la théorie présentée en annexe, on trouve qu'un tel
coefficient dans une fibre optique d’aire effective de 10 pm?, en supposant un quasi-
accord de phase demi-période parfait, donne une efficacité de conversion de second

harmonique de 0,1 %, W-cm?. Ceci veut dire qu'un dispositif de 5 cm de long demande

1“Bragg Gratings, Photosensitivity and Poling in Glass Fibers and Waveguides : Applications
and Fundamentals”
[nternational Workshop on Photoinduced Self-Organization Effects in Optical Fiber
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20 W de puissance pompe pour obtenir 50 % de conversion. L’efficacité de conversion
variant comme le carré de ¥, un coefficient de 5 pm/V permet une conversion efficace
avec moins de 1 W de pompe. Un tel coefficient dans une fibre optique ouvrirait une
foule de possibilités d’applications.

Les verres. étant des matériaux amorphes, sont isotropes et par conséquent ne
devraient pas avoir de propriétés optiques non-linéaires de second ordre. Ces pro-
priétés demandent 'absence de symétrie d'inversion dans le matériau. C’est pourquoi
I'observation de l'apparition spontanée d'un second harmonique dans une fibre fut
une grande surprise. D’autres méthodes ont ensuite été suggérées pour briser cette
symétrie : le poling® thermique [6-10|, I'application de plusieurs kilovolts a haute tem-
pérature, typiquement 250-300 °C: ou le poling UV [11. 12|, ot 'irradiation avec un
laser excimére ArF (193 nm) remplace la haute température.

Il a été découvert que le poling thermique induit une non-linéarité de second
ordre seulement sur une couche de quelques micrométres d’'épaisseur & la surface
anodique [6.7]. Il a alors été proposé que la migration d’ions alcalins. tels que sodium
et potassium, pouvait expliquer cette observation [13]. Cette explication est confirmée
par des études de profil de concentration ionique [14]. Quelques questions se posent
alors : Est-ce le seul mécanisme responsable de 'apparition du x® ? Quelles sont les
températures et tensions optimales pour le maximiser ? Peut-on modéliser précisément
ce qui se passe dans l'échantillon ? Il reste également & savoir comment la migration
d’ions se traduit en non-linéarité de second ordre induite. On peut envisager deux
familles de modeéles pour répondre  ces questions. Ils sont présentés dans le prochain
chapitre.

Afin de faciliter la lecture du texte et de faire ressortir les idées importantes, la
théorie est donnée en annexe. Elle est présentée sous forme d’une série de preuves de
résultats mathématiques. L'interprétation physique de ces résultats est approfondie
au besoin dans le texte. Le lecteur non familier avec la théorie pourra consulter I’an-
nexe pour absorber la signification des symboles utilisés, tandis que le lecteur familier
y trouvera les conventions précises et formelles. Le chapitre 1 présente une courte
exploration du verre au niveau microscopique et les modéles proposés pour expliquer

la présence d’une susceptibilité x®. Le chapitre 2 est consacré aux techniques expéri-

3La traduction frangaise la plus proche de “poling” est “polarisation”. Malheureusement, ce mot
décrit également le vecteur polarisation, et l'état de polarisation de la lumiére. Pour éviter les
ambiguités provenant de Iutilisation des trois sens de polarisation, le terme poling est utilisé. Le
verbe “poler” est également utilisé pour décrire l"action de faire du poling.



mentales. Il contient une description des différents montages et techniques de mesures
utilisés. Ensuite suivent les théories, modéles ou idées développés au cours du travail
de theése. Sont présentés dans l'ordre : une analyse de résultats de poling thermique
des échantillons plans (chapitre 3). des résultats expérimentaux de mesure de courant
de poling (chapitre 4), une observation d’effets électrostrictifs dans les fibres et leurs

influence sur notre sujet d’étude (chapitre 3).



Chapitre 1
Exploration de la silice

La question centrale & laquelle on tente de répondre dans cette thése est lori-
gine de la susceptibilité de deuxiéme ordre dans la silice. de facon a pouvoir modifier
les procédés pour optimiser les effets. en vue d’applications pratiques. La premiére
section de ce chapitre présente les deux familles de modéles pouvant expliquer cette
origine. Ensuite. d’autres informations sur les propriétés optiques et la structure mi-
croscopique de la silice sont données. Aprés une bréve revue des propriétés optiques
linéaires, une vue microscopique de ce verre est abordée. dans le but d'en tirer une
idée intuitive des dipoles potentiellement sources d’une susceptibilité x'? et du méca-
nisme de migration ionique. Ces informations serviront a I'interprétation de certains

résultats présentés dans les chapitres suivants.

1.1 Deux modéles de l'origine du (%

1.1.1 Modéle de rectification de x®

Ce modéle a été proposé par STOLEN [13,16] pour expliquer l'apparition spontanée
de x? dans les fibres optiques. La symétrie est brisée par la présence d’un champ
électrique statique, figé dans le matériau. On pourrait dire que ce modeéle est basé sur
une influence ezterne, c.-a-d. que le coefficient x(? apparait dans une certaine région
du matériau par la présence de charges électriques localisées ailleurs. Dans le cadre
de ce modéle, on peut évaluer numériquement la valeur du x® par

X2 (wr,wn) = 3xh (w1, wa, 0) ES (L1)



J

ot E? est le champ statique selon I'axe £ dans la région considérée, et xg,)cz(wl,wg, 0)
est la composante d’indice ijkz du tenseur de susceptibilité de troisiéme ordre aux
fréquences w; et ws. La démonstration se trouve en annexe, section A.6.

Ce modéle prédit une valeur maximale de la susceptibilité x® que peut montrer la
silice pure. Le champ électrique en tout point dans le matériau est limité par le champ
de rupture diélectrique, évalué dans la silice & 10° V/m. On peut évaluer! I'amplitude
maximale des éléments du tenseur Y3 de l'équation 1.1 & environ 2 1072 m?/V?,

On en déduit donc une susceptiblité maximale de I'ordre de
x? =0.6pm/V

dans le cadre de ce modéle.

1.1.2 Modéle d’orientation dipolaire

L'autre possibilité est que la susceptibilité x® du matériau provient d'une modi-
fication locale. au niveau microscopique, avec un réarrangement des atomes tel que la
symétrie soit localement brisée. Dans la silice, les atomes sont déja désordonnés, et
on peut présenter I'argument qu'au niveau microscopique la symétrie est inexistante
a priori. Ce modéle stipule qu'une espéce dipolaire est statistiquement alignée selon
un sens donné. L amplitude maximale de la susceptibilité x® est alors limitée par la

population de ce défaut dipolaire et de son hyperpolarisabilité? d’ordre 2.

1.2 Propriétés optiques de la silice

La silice constitue un des matériaux synthétisés avec le moins d'impuretés. Les
fibres optiques modernes transmettent la lumiére & une longueur d’onde d’environ
1,55 pm avec une perte de seulement 0,2 dB/km, soit une moitié de la puissance
par quinzaine de kilométres. Cette transmission est essentiellement limitée par des
processus physiques fondamentaux : la diffusion Rayleigh pour les petites longueurs
d’onde et les modes de vibrations pour les grandes longueurs d’ondes (plusieurs mi-

crométres). Le minimum absolu d’atténuation optique est autour de 1550 nm, c’est

ILe chapitre 5 contient une discussion d’une méthode permettant de faire cette évaluation.
2La polarisabilité et I’hyperpolarisabilité d’ordre 2, 3 et plus sont les équivalents microscopiques
des susceptibilités macroscopiques d’ordre 1, 2, 3, etc.
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FIG. 1.1 - Indice de réfraction de la silice en fonction de la longueur d’onde {17]. Le
trait plein représente la partie réelle. le trait tireté la partie imaginaire.

la fenétre de télécommunication optique. Il est donc sous-entendu que la longueur
d’onde d’opération de dispositifs développés pour les communications optiques sera.
du moins initialement, dans cette région.

La figure 1.1 montre I'indice de réfraction complexe de la silice en fonction de la
longueur d’onde. des fréquences radio aux rayons X. On y voit deux zones de forte
absorption : dans I'ultraviolet, correspondant aux transitions électroniques de la bande
de valence a la bande de conduction; et dans l'infrarouge lointain, due aux modes de
vibration de la matrice de SiOs. La bande dans I'ultraviolet nous donne une estimation
de la bande interdite de 9,5 eV. D’une fagon générale, les propriétés optiques dans
une zone de transparence sont dues & des interactions avec les effets ayant un temps
de réponse plus court. Tous les effets optiques dans la silice sont donc purement
électroniques®. La présence de fortes absorptions dans l'infrarouge sont signes d’un
matériau mettant en jeu des atomes de charges électriques nettes trés différentes.
Les liaisons oxygéne-silicium, bien qu'étant de caractére dominant covalent. ont donc

une forte composante ionique [18]. La différence d’électronégativité de Pauling de

3A I'exception, bien sir, des interactions non-linéaires mettant en jeu un phonon, telles que
I’effet Raman (phonon optique), et Ueffet Brillouin (phonon accoustique) dont la force médiatrice
est I’électrostriction.
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TaB. 1.1 - Coefficients x*(w,w) non nuls de I'a-quartz [20, Tab. 1.5.3].

3, = x5 0,008 pm/V

1.55 entre l'oxygeéne est le silicium confére & la liaison un caractére ionique de 43 %.
Ceci a comme conséquence. en plus des raies infrarouges, une certaine sensibilité a
des champs électriques radio-fréquence ou statiques. qui font déplacer alors les atomes
dans des directions opposées, et déforment la matrice de silice. Ceci a des conséquences
importantes sur les propriétés et applications des effets non-linéaires, comme nous le

verrons en particulier dans le chapitre 5 sur I'électrostriction.

1.3 Vue microscopique

1.3.1 Structure du quartz

Il est instructif d’étudier les formes cristallines de SiO» afin de se faire une idée de
sa forme amorphe. Le quartz est une forme cristalline particuliérement intéressante.
Il a toutes les propriétés optiques spéciales imaginables. Son manque de centre de
symétrie assure la présence d'un !? et de propriétés piézoélectriques. Il a de plus
une activité optique. due & une structure en spirale de tétraédres Si + 40, montrée
a la figure 1.2 [19]. Le quartz montre également une transition paramorphique* a
573 °C. le B-quartz étant la forme a plus haute température. La symétrie du cristal
de quartz augmente alors. gagnant un centre d’inversion. ce qui implique la perte du
.

La figure 1.3 représente quelques mailles élémentaires de 'a-quartz, vues selon
I’axe cristallographique c. Ce cristal doit son absence de centre d’inversion & basse
température & un léger décalage de certains atomes de silicium. Pour comparaison, la
valeur des coefficients x(® non nuls est donnée au tableau 1.1. La polarisation non-
linéaire est toujours selon l'axe optique z, correspondant & l’axe cristallographique
[1.1,0].

La présence d’un x® dans le quartz cristallin donne un indice de 'origine possible

du x dans les verres de silice. Une trés légére déformation du cristal donne un

4Une transition paramorphique est une modification de la structure cristalline sans réarrangement
de liaisons atomiques.
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FIG. 1.2 - Spirale principale du a-quartz. Les gros atomes sont d’oxygéne et les petits
de silicium. Les rayons utilisés sont représentatifs des valeurs tabulées de rayons des
ions 02~ et Si* respectivement. Une des deux spirales imbriquées est en représen-
tation atomique, ’autre en représentation tétraédrique, les sommets représentant les
atomes d’oxygéne. Le cristal montré est lévogyre.



FIG. 1.3 - Trois mailles élémentaires de I'a-quartz, vues selon 1'axe cristallographique
c. Les atomes de silicium au centre de la maille sont légérement décalés vers le haut,
brisant la symétrie miroir haut-bas sur la figure. Cet atome est centré pour le -
quartz. L'axe ¢ correspond & l'axe = optique. L'axe optique z. selon lequel )((,21)1 est
non-nul. correspond a l'axe cristallographique [1,1,0], vertical sur la figure.

xgi)z(w, w) trés respectable de 0.8 pm, V. On trouve sur la figure 1.3 que les longueurs
de liaison Si-O de 'atome de Si au centre de la maille sont de 1.613 3 A en haut et de
1,605 3 A en bas. On sait par analyse de diffraction de rayons X que dans les verres
de silice, ces mémes liaisons suivent une distribution d’environ 0,1 A de largeur preés
de 1,62 A [21]. Les déformations locales sont donc beaucoup plus importantes dans
le verre que dans le cristal. Si la structure du verre est réarrangée de telle fagon que,
statistiquement, les liaisons longues pointent dans le sens opposé aux liaisons plus
courtes, on peut s'attendre a des x‘? macroscopiques de plusieurs pm/V.

Ce mécanisme de variation de longueur de la liaison Si-O dans le verre semble le
plus probable dans le cas ou le modéle d’orientation dipolaire comme origine du x®
est le bon. On sait, par les études sur la photosensibilité, que les verres contiennent de
nombreux défauts, tels que liens pendants, lacunes, liaisons Si-Si, pouvant constituer
des dipoles. Par contre. la concentration de ces défauts est trés faible dans les verres
de bonne qualité, en particulier ceux ayant une faible absorption dans I'UV, souvent
utilisés dans les expériences de poling thermique. Il semble plus probable qu'un x?

d’origine dipolaire, s'il existe, provienne de la matrice de silice elle-méme que de
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défauts ponctuels.

1.3.2 Autres formes cristallines

Il existe de nombreuses formes cristallines [22] de SiO; en plus du quartz : tri-
dymite, cristobalite, kéatite, coésite, stishovite, etc. La tridymite et la cristobalite
sont, en ordre croissant de température, les formes thermodynamiquement stabies de
SiO, cristallin, & partir d’environ 900 °C et 1475 °C respectivement, et sont les plus
susceptibles de se former lors du processus de fabrication du verre. Ces cristaux sont
métastables et observables a la température de la piéce. Ces deux cristaux subissent
des transformations paramorphiques a des températures de quelques centaines de de-
grés. Les deux n'ont pas de centre d'inversion dans leur phase a. et ont donc alors une
susceptibilité x® non nulle. Une transformation marquée est observée dans la cris-
tobalite a environ 275 °C par des mesures de coefficient d’expansion thermique [23].
La structure de la cristobalite est montrée a la figure 1.4. [l a déja été suggéré que
la silice amorphe peut montrer localement des arrangements atomiques similaires
aux arrangements cristallins [1]. On peut donc s'attendre & observer des caractéris-
tiques des cristaux au niveau local. On a déja observé des changements de pente de
la dépendance thermique de la conductivité ionique attribués a des transformations

paramorphiques localisées [1].

1.3.3 Diffusion ionique

La diffusion ionique est relativement aisée dans les verres de silice a cause de la
structure ouverte entre les tétraédres. Au niveau atomique. la silice est trés poreuse,
comme en témoigne sa densité de 2,20 g/cm? comparativement a 2,60 g/cm? pour le
quartz. Méme le quartz a un coefficient de diffusion ionique trés élevé selon l'axe c du
a la présence d’une ouverture importante selon cet axe au centre de la spirale (voir
figure 1.3). Le tableau 1.2 montre que cette ouverture linéaire donne au quartz un

coefficient de diffusion [1] encore plus élevé selon I'axe ¢ que dans la silice.

Résumé

Des deux modéles possibles pour expliquer Uorigine de la susceptibilité de deuxiéme

ordre dans les verres de silice, seule 'orientation dipolaire a le potentiel de générer
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FIG. 1.4 - Quelques mailles élémentaires de I'a-cristobalite.

TaB. 1.2 - Coefficients de diffusion de Na* a 400 °C [L].

Matériau | D [cm®/s]

quartz Lc | 2-10°%
silice (type I[) | 1-10~°

quartz || ¢ 1-10~°
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des valeurs élevées de x(?. La question centrale est donc de savoir quel modéle s’ap-
plique, pour des raisons scientifiques et technologiques. Une analyse de la structure
de la silice amorphe, comparée a ses formes cristallines, laisse entrevoir la possibilité
d’une origine dipolaire de la susceptibilité x? associée a la matrice méme de la silice.
Le caractére partiellement ionique de la liaison Si-O sera pertinent pour l'analyse du
comportement de la silice sous I'application d’un champ quasi-statique du chapitre 3.
La diffusion ionique joue un role central dans le processus de poling thermique et de

conduction électrique, traités aux chapitres 3 et 4.
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Chapitre 2
Techniques expérimentales

Ce chapitre contient une description des techniques expérimentales utilisées lors
de ce projet. [l existe trois fagons connues d'induire une susceptibilité x® dans les
verres : par GSH auto-induite, par poling thermique et par poling UV. Bien que
des tests aient été effectués avec ces trois techniques durant le travail de recherche.
seuls les résultats de poling thermique sont présentés, puisqu'ils sont les seuls & avoir
donné des résultats probants et intéressants pour les applications. Les techniques
expérimentales utilisées tombent dans deux catégories : le poling thermique et la

caractérisation optique ou électrique.

2.1 Poling thermique

Le poling thermique consiste & augmenter la mobilité de défauts chargés dans le
verre en augmentant sa température tout en appliquant un fort champ électrique. En
abaissant la température tout en laissant le champ électrique appliqué, une polarisa-
tion permanente' P reste dans le matériau méme aprés retrait du champ externe.

La dificulté majeure du procédé de poling des verres est I'application de tensions
trés élevées sur de petits échantillons sans claquage électrique dans les piéces consti-
tuant le support et dans l'air environnant. Le verre étant un des meilleurs isolants
électriques, les matériaux constituant le montage doivent étre choisis avec soin. La
conductivité de 1’air constitue un probléme majeur. KAZANSKY [§] avait déja remar-

qué que le poling dans le vide donne de bien meilleurs résultats. Un systéme & vide

1Plus précisément, ayant un temps de vie long : heures, mois, années ou décennies.
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spécialement congu pour le poling thermique et UV a été utilisé pour les expériences

décrites aux chapitres 3 et 4. Le systéme est constitué de :

une cloche amovible, déposée sur un plan de travail sur lequel repose le support
a échantillon;

deux fenétres sur la cloche : une fenétre latérale de verre “UV-grade”, pour
injection du faisceau d’un laser UV dans la cloche, et une fenétre d’observation
supérieure :

une pompe turbo, permettant d'atteindre un vide secondaire d’environ 10-8 Torr :
une pompe mécanique, pour faire le vide primaire et seconder la pompe turbo:
deux jauges de pression : une jauge Pirani mesurant la gamme 10~3 Torr-atm.
et une jauge a cathode froide pour la gamme 10-3-10~2 Torr.

quatre bornes sur le plan de travail : une borne haute tension. quatre bornes
pour le courant des cartouches chauffantes, deux prises de thermocouple, une

prise BNC faible bruit pour mesures de courant. une fibre optique multimode.

Le systéme permet donc le poling thermique et UV, ainsi que la mesure de conducti-

vité des verres sous vide poussé. Le temps de pompage de la pression atmosphérique

3 10~5 Torr est de 'ordre de la dizaine de minutes. L’expérience a quand méme mis

en évidence quelques défauts de ce design qui devraient étre corrigés dans une version

future éventuelle de ce montage :

La position de la pompe turbo directement sous le plan de travail constitue le
point faible du montage. Il est bien connu que le moindre flocon d’un matériau
dur tombant sur une pompe turbo en opération peut détruire toutes les ailettes
de la pompe. Un montage latéral de la pompe serait idéal.

Pour éviter la contamination de la pompe par la poussiére, les particules et
I’huile de la pompe mécanique. un systéme de valves permettant de faire le
vide primaire directement de la cloche & la pompe mécanique est généralement
d’usage. Un systéme fonctionnant souvent devrait idéalement contenir deux
pompes mécaniques, une pour laisser la pompe turbo continuellement sous vide,
une deuxiéme pour effectuer le vide primaire.

Plus de points d’ancrage de connecteurs sur la surface de travail.

Le support & échantillon utilisé dans le systéme & vide pour le poling des échan-

tillons plans et des fibres a été congu pour satisfaire les critéres suivants :

L’échantillon est chauffé par le haut et par le bas pour assurer un bon contréle

de sa température. La température des deux parties chauffantes est controlée



indépendamment.

— Afin de réduire le temps de chauffage et de refroidissement. les parties chauf-
fantes sont faites de cuivre, de capacité thermique faible. Le volume de ces
parties est le plus petit possible.

- Des isolants électriques sont placés de part et d’autre de I'électrode sous haute
tension. de facon a éliminer les problémes de claquage.

— Lélectrode de masse est isolée électriquement du reste du montage pour per-

mettre la mesure de courants durant le poling d'échantillons plans.

2.2 Caractérisation

On peut séparer les effets non-linéaires en deux familles : paramétriques, mettant
en jeu des fréquences optiques: et non-paramétriques, ot des champs statiques ou de
fréquence électrique sont en jeu. Le plus simple des processus paramétriques est la
génération de second harmonique, associé a x?(w,w). Le plus simple des processus
non-paramétriques est |'effet électro-optique, associé a x?(0,w). La mesure de ces
deux quantités donne une information partielle sur x® et sa dispersion. La fagon
dont ces mesures sont effectuées dépend de la géométrie de l'échantillon. La GSH
dans une fibre se fait de facon évidente. en injectant une pompe optique intense. Sur
des échantillons plans. une technique particuliére s'impose : la méthode des franges
de Maker. Bien que la mesure du coefficient électro-optique soit possible sur des
échantillons plans. elle est expérimentalement assez difficile et n'a pas été considérée
dans le cadre de ce travail. Les prochaines sections expliquent en détail les trois
techniques de mesures effectuées : franges de Maker, GSH et mesure électro-optique

dans des fibres.

2.2.1 Franges de Maker

Le vecteur polarisation statique aprés poling d’un échantillon plan est selon un
axe perpendiculaire & sa surface. Pour des raisons de symétrie, la polarisation élec-
trique & fréquence double engendrée par la présence d’une pompe intense se fait selon
ce méme axe. Puisqu’il n’existe pas d’ondes électromagnétiques longitudinales, une
pompe arrivant & incidence normale sur I’échantillon ne génére aucun signal de GSH.

Il n’est pas possible de contourner le probléme en injectant la pompe sur la tranche
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FIG. 2.1 - Schéma de principe de la technique des franges de Maker. La projection
des champs électriques sur les éléments non nuls du tenseur x? et la longueur d’in-
teraction changent selon l'angle d'incidence.

de I'échantillon pour plusieurs raisons : en général. la qualité de surface de la tranche
est insuffisante : la région intéressante se situe a quelques microns de la surface. o des
effets de réflexion et de diffraction sont inévitables. La seule possibilité qui reste est
d’envoyer la pompe & un angle d'incidence non nul sur la surface, comme le montre
la figure 2.1. Le signal mesuré en fonction de 'angle d'incidence est en général oscil-
latoire. On appelle ce signal franges de Maker.

L'analyse du signal des franges de Maker devient rapidement assez complexe.
On peut dire pour résumer qu'en supposant certaines symeétries raisonnables pour le

tenseur de susceptibilité x(?. on obtient les résultats suivants :

L .
@), 1Akz iz
/0 X (2) €xp (cosG) -

ot1 6 est I'angle de propagation interne, L I'épaisseur de I'échantillon, Ak le désaccord?.

2 2
w” Ho 9
[Qu = 5—,)———7 —tan“ @
angng,ct €0

I’ (2.1)

2%

La valeur de la susceptibilité effective d’ordre 2 est donnée par

2 2 9
X2(z) = x&,(2) (2.2)

?La liste des notations (page xxiii) indique & quel endroit dans la thése un symbole donné est
défini.




pour une conversion pompe polarisée S & signal polarisé P3, et

2(2) = x2.(2) (2.3)

pour une conversion pompe P a signal P. A cause de la symétrie du matériau polarisé,
il ne devrait pas y avoir de signal polarisé S.
La pompe optique utilisée provient d un iaser Nd:YAG de marque Excei, Quantronix
ayant les caractéristiques suivantes :
- longueur d’onde A\g = 1,064 pm;
- opération Q-commutée (*Q-switched”) avec des largeurs d’impulsion de 200 ns,
taux de répétition 1 kHz:
- opération simultanée en blocage de modes (“mode-locked”), largeur d'impulsion
de 100 ps. taux de répétition 100 MHz:
~ environ 25 % de la puissance moyenne en sortie n'est pas contenue dans les
impulsions de Q-commutation: le laser doit “pré-laser” a faible puissance avant
une impulsion de Q-commutation pour permettre un blocage de modes adéquat :
~ opération en mode TEMgq, mais avec une qualité de faisceau médiocre.
L opération en Q-commutation et en blocage de modes simultanément permet d’obte-
nir des puissances crétes d’environ 500 kW. pour une puissance moyenne maximale de
1.5 W. Afin de faire 'interprétation des résultats, il est nécessaires de connaitre éga-
lement le profil transverse du faisceau dans I’échantillon pour en tirer l'aire effective.
reliant les puissances mesurées aux intensités de I'équation 2.1. Cette aire effective
est évaluée a l'aide de 1’équation A.50. donc en supposant que le profil est gaussien.
La largeur de la gaussienne a été évaluée au point de focalisation du faisceau apres
une lentille de 10 cm de focale, soit a ’endroit ot est placé ’échantillon, en mesurant
la puissance couplée dans une fibre optique monomode (diamétre du cceur de 9 pum)
en fonction de sa position. On a obtenu de cette mesure un paramétre w = 35 um,
donc une aire effective de 3 850 pum?.
Le signal généré a une puissance de I'ordre de quelques nanoWatts, et est superposé
4 la pompe de plusieurs centaines de milliWatts. Le signal est détecté & l'aide du
montage suivant :

- une lentille de 10 cm de focale pour rendre paralléle le faisceau divergent sortant

3La notation des polarisations S et P est adoptée dans cette thése. Elles correspondent respec-
tivement & transverse électrique (TE) et transverse magnétique (TM). Voir figure 2.1 pour une
représentation graphique.
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de ’échantillon :

- une séparatrice harmonique, transmettant la lumiére & 1,064 pm (transmission

> 85 %). et réflichissant la lumiére 4 532 nm (réflexion > 95 %);

— deux filtre 4 verres colorés, de densité optique > 7 & 1,064 pm. absorbant la

fraction de pompe réfléchie;

- une photodiode a silicium de marque Newport, de sensibilité 0.3 pW. pour

mesurer la puissance moyenne du signal ;

- une thermopile de marque Ophir, pour mesurer la puissance moyenne de pompe :

- une cage métallique fermée contenant I'ensemble : séparatrice harmonique. filtres

colorés et photodiode : pour éliminer la détection de lumiére parasite.
Le systéme complet a une isolation de plus de 150 dB de la pompe par rapport au
signal que 'on veut mesurer.

L'équation 2.1 fait référence aux variables @ l'intérieur du matériau. Les correc-
tions 4 ajouter pour relier ces quantités aux valeurs mesurées sont dues & des effets
linéaires triviaux : coefficients de réflexion et de réfraction. On peut remarquer que
I'angle de propagation interne est borné par le haut par l'angle critique, qui vaut dans
le verre environ 44°. On trouve dans la littérature des données pour des angles plus
grands. Des prismes sont pressés contre la surface pour augmenter I"angle interne [24].
On obtient des résultats encore meilleurs en utilisant des lentilles hémisphériques ou
hémicylindriques placées de part et d’autre de |'échantillon pour permettre de trés
grands angles internes sans translation du faisceau sur la surface étudiée [25]. Certains

résultats présentés dans cette thése ont été effectués avec des lentilles hémisphériques.

2.2.2 Effet électro-optique

L'effet électro-optique (EQ) occasionne un changement d’indice de réfraction d’un
matériau en fonction d'un champ électrique appliqué. Aprés création d'un X dans
un verre, on sattend a observer un effet EQ linéaire avec le champ appliqué. Le
changement d’indice est généralement biréfringent, c.-a-d. que la lumiére polarisée
dans I’axe du champ appliqué ne voit pas le méme changement d’indice que la lumiére
polarisée perpendiculairement®. Ce changement d’indice occasionne un changement de

phase accumulée lors de la propagation dans le matériau. Il est possible de mesurer

4Ceci suppose que le champ est appliqué sur un axe propre du matériau ou du guide d’onde, et
que la polarisation externe s’est aussi faite sur un axe propre. Sinon, la polarisation de la lumiére
devient généralement elliptique.
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le changement de phase absolue sur chaque axe en plagant ’échantillon dans une
branche d’un interférométre de Mach-Zehnder. L’autre branche sert de référence pour
la détermination de la phase. Il est également possible de mesurer le changement de
phase relatif, en comparant la différence de changement de phase sur l'axe paralléle
et perpendiculaire au champ appliqué.
[Le matériel utilisé comprend :
- une source laser : HeNe a 633 nm ou Nd:YAG a 1064 nm. le laser HeNe a été
utilisé a cause de sa plus grande stabilité et cohérence:
- un isolateur optique. avec lame demi-onde intégrée pour fixer I'axe de polarisa-
tion;
- deux systémes de couplage dans une fibre:
- deux détecteurs rapides (ns) au silicium:
— un générateur d'onde 100 Hz-100 kHz. haute tension 200 V créte:
- un oscilloscope:
- un systéme de détection synchrone analogique & deux phases de marque Stanford
Research Systems. modéle SR530.
Pour la mesure de changement de phase absolue. il faut une branche de référence pour
déterminer la phase :
- deux séparatrices 50 %:
- deux miroirs. dont un peut se déplacer sur une vingtaine de micromeétres a ["aide
d’un actuateur piézoélectrique:
Pour la mesure de changement de phase relatif :
- un compensateur de polarisation (compensateur de Berek) ;

- un cube séparateur de polarisation.

2.2.2.1 Mesure de la phase relative

La mesure de phase relative se fait par interférence entre la lumiére guidée pa-
rallélement & l'axe d’application du champ électrique et la lumiére guidée perpendi-
culairement. La figure 2.2 montre l'état de polarisation entre les différents éléments
d’optique du montage. On injecte d’abord la lumiére polarisée linéairement & 45°
pour avoir la méme amplitude sur chacun des axes. La fibre étant généralement biré-

fringente®, la sortie est polarisée elliptiquement. Un compensateur de polarisation est

SLes fibres utilisées sont biréfringentes par design. comme les fibres en D, ou bien par stress di
au polissage et a I’application d’une électrode.
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FIG. 2.2 - Interféromeétre utilisé pour la mesure de la différence de déphasage sur ’axe
de polarisation paralléle et perpendiculaire & un champ électrique sinusoidal appliqué.
Une petite différence de déphasage rend la polarisation légérement elliptique aprés le
compensateur de Berek. faisant varier l'intensité incidente sur les détecteurs mesurant

P et Ps.

FIG. 2.3 - Polarisation & la sortie du compensateur de polarisation pour la mesure de
déphasage relatif. La polarisation circulaire gauche correspond a un point d’opération
¢ = (2n + 1/2)7. La courbe en tirets représente la polarisation elliptique résultante
si ¢ augmente légérement de ce point d’opération.



21

utilisé pour obtenir une polarisation circulaire. Un petit changement de phase sup-
plémentaire dans la fibre rend la polarisation a la sortie du compensateur légérement
elliptique, avec le grand axe & +45°de la verticale, comme le montre la figure 2.3.
Un cube séparateur de polarisations permet de mesurer I'intensité sur les deux axes
+45°. Afin de faciliter la détection de changements d’intensité trés faibles. le champ
électrique appliqué 4 la fibre est modulé sinusoidalement & une fréquence entre 500 Hz
et 100 kHz. Un appareil de détection synchrone (voir figure 2.2) mesure le petit chan-
gement d’intensité optique corrélé & la modulation du champ électrique. Le systéme

permet de mesurer des changements de phase de 'ordre du microradian.

2.2.2.2 Mesure de la phase absolue

La mesure de changements de phase absolue comporte une complication supplé-
mentaire : l'interférométre de Mach-Zehnder (IMZ) permet la détection de faibles
variations de phase seulement si son point d’opération se trouve prés de & = (2n +
1/2)w. tel que montré a la figure 2.4. En pratique. il est trés difficile de stabiliser
un long Mach-Zehnder dans l'air (ici. avec des branches d’environ 40 c¢m) sur une
fraction de frange pendant les minutes que prennent les expériences. Le changement
de densité optique de l'air occasionné par un simple courant d’air peut faire défiler
plusieurs franges en quelques secondes. L'expansion thermique et les vibrations de la
table optique peuvent faire de méme.

Au lieu de tenter de stabiliser 'interféromeétre sur le point d’opération ¢ optimal.
on fait plutét varier volontairement la phase de l'interféromeétre de Mach-Zehnder a
vitesse quasi-constante. La figure 2.5 montre le montage expérimental implémentant
cette méthode. La quantité & mesurer est la modulation de phase o, petite par rapport
aux variations de phase . corrélée 4 la modulation de champ électrique appliqué. Le
signal mesuré est la variation de la puissance P déterminée par la détection synchrone,

et la puissance P. Le signal P s’exprime autour du point d’opération ¢ comme

que I'on obtient en faisant la variation de la réponse de 'IMZ

_ P
P=P+ AT-cos(q’)). (2.5)
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FIG. 2.4 - Puissance sur chacune des deux sorties 1 et 2 de I'interférométre en fonction
du déphasage. Pour la mesure absolue. @ = @, — @g ol @y est la phase accumulée sur
la branche de référence. Pour la mesure relative, ¢ = ¢, — @z, soit la différence de
phase sur les deux polarisations.

ol P est la puissance transmise moyenne de I'IMZ. Le signal de modulation P est
toujours en quadrature avec la réponse de I'IMZ P. En particulier, le signal mesuré P
est donc nul chaque fois que le point d’opération ¢ de 'IMZ passe par un multiple de
7. et maximum quand ¢ = (2n £ 1/2)m. La figure 2.6 montre un signal mesuré avec
cette méthode. La mesure de P en fonction de ¢ permet de déterminer 'amplitude
maximale de modulation AP, reliée au contraste de I'interférogramme, et de pointer
le point d’opération courant. On observe également que la composante continue du
signal P n’est pas égale & zéro, comme le veut la théorie. Ce décalage est causé par
une interférence électrique interne a la détection synchrone. Le bruit sur le signal
est typiquement plus élevé que celui montré pour des champs modulé & plus petite
fréquence, et plus faible & grande fréquence. Le bruit est principalement causé par
I'instabilité en intensité de la source laser et des vibrations acoustiques occasionnées
par la circulation d’eau dans le laser et la ventilation du laboratoire.

La figure 2.6 suggére un traitement des données permettant de détecter un signal
de facon précise méme pour un niveau de bruit beaucoup plus grand. Il est en effet

possible de déterminer par analyse numérique la partie du signal étant parfaitement
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FiG. 2.5 - Interférométre de Mach-Zehnder utilisé pour la mesure de petit déphasage
corrélé a un champ électrique appliqué. Le faisceau de la source laser, préalablement
polarisé, arrive par la gauche. Le signal de modulation est généré par 'amplificateur
synchrone, et amplifié avant d'étre appliqué sur la fibre. La fréquence est ajustable par
une tension de contréle Vo, ajustée par out3. La sortie out6 controle le déplacement
d’un actuateur piézo-électrique faisant varier la phase accumulée dans la branche de
référence de I'TMZ. L’entrée inl permet l'enregistrement de la puissance optique sur le
détecteur, dont on déduit la phase ¢, le point d’opération courant de 'interférométre.
Le signal du méme détecteur passe a travers le systéme de détection synchrone. Le
contréle de I’expérience et I'acquisition de données se font par ordinateur.




Signal [puV]

L | [ | L |

(9%}
o
|

Réponse IMZ (mV]
5 8
[ |

i

Temps [u. a.]

o
|

FIG. 2.6 - Exemple de signal expérimental mesuré avec I'IMZ. En haut se trouve le
signal détecté par l'amplification synchrone : partie en phase (trait plein) et en retard
de 7 (trait en tirets) par rapport au champ électrique appliqué. La réponse P de
I'interférométre est montrée en bas.

en quadrature avec la réponse P de I'IMZ. Ce calcul se fait en trois étapes :

Calcul du signal analytique de (P — P) Le signal analytique est par définition
la fonction complexe dont la partie réelle concorde exactement avec le signal mesuré®,
et dont la partie imaginaire est la transformée de Hilbert de la partie réelle. Il a la
particularité que son spectre de Fourier est nul pour toutes les fréquences négatives.

La facon la plus simple de calculer le signal analytique est la suivante :

prendre la transformée de Fourier (TF) du signal mesuré;

mettre a zéro toutes les valeurs de la TF de fréquence négative:

faire la transformée de Fourier inverse;

multiplier par deux.

La fonction résultante est complexe. Comme le montre I'équation 2.5, sa partie réelle,
égale & P — P, est proportionnelle & cos(@). Le signal analytique est lui proportionnel
a exp(i¢).

SLe signal analytique est parfois défini avec un facteur deux entre sa partie réelle et le signal
original.
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FIG. 2.7 - Réponse P(¢) d’un interférométre de Mach-Zehnder (trait en tirets), et
phase tirée du signal analytique obtenu du signal expérimental (trait plein).

Extraction de la phase du signal analytique La phase du signal analytique se
détermine par arctan(3{S})/R{S}). A titre d’exemple, la figure 2.7 montre la phase

d'un signal mesuré ainsi calculé.

Projection du signal P sur sin(¢) La fonction sin(®) est en parfaite quadrature
avec la réponse P de 'IMZ. L'amplitude Py du signal P peut étre déterminée par sa

projection sur la fonction sin(®)

b2 _ - O — ¢
Psin(6)do ~ A2 (2.6)
o1 =

Py = Plo = (2n +1/2)x]. (:

!\J
-1
S

La relation 2.6 est exacte si ¢» — &1 est un multiple de 7. Si ce n'est pas le cas. elle
devient d’autant plus précise que I'intégration est effectuée sur un grand nombre de
périodes. Cette évaluation de I'amplitude a l'aide d’une projection sur une fonction
circulaire constitue en fait la base de la détection synchrone. Deux étapes de détection

synchrone sont donc utilisées pour la détection du signal : une dans 'amplificateur
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synchrone (500 Hz < f < 100 kHz), et I’autre par traitement numérique d’un signal a

trés basse fréquence (f = 0,2 Hz) a I'aide de I'enregistrement de la réponde de I'IMZ.

2.2.2.3 Interprétation des résultats

Il est possible de détecter avec ce montage deux effets électro-optiques distincts :

. . .. . 9 . . e ve .
Ueffet EQ linéaire, provenant d'un y(?(0.«) et occasionnant une variation d’indice

2
xS 0,w)E?

An; 2.8
= T (23)
et I'effet EO quadratique, provenant d’'un *¥(0,0,w), donnant
(3) 2
An; = 3Xijji(0» O,w)(E?) ‘ (2.9)

277.,‘

Les deux effets peuvent étre détectés de fagons tout a fait distinctes, puisque. pour un
champ électrique modulé a la fréquence f. I'effet EQO linéaire occasionne une variation
d’indice a la fréquence f. et I'effet EO quadratique & la fréquence 2f. On le vérifie en

calculant la variation d'indice totale due & un champ E® = EJ_, cos(Qt) ou Q = 27 f

_xEh0.w)
n;

37(53)1'(0- 0.w)
E?mm‘ cos(Q2t) + ——JT——

An; (B max)*[1 + cos(20t)] (2.10)
L'amplificateur synchrone permet de détecter indépendamment un signal a la fré-
quence’ f ou 2f. Le changement d’indice continu contenu dans le deuxiéme terme de
I’équation est indétectable.

On trouve finalement la valeur des x désirée, a l'aide des termes a f et 2f de

I’équation 2.10, causant une différence de phase ¢ = koAn;L, ot L est la longueur

"L’équation 2.10 met en évidence un abus de notation courant. Rigoureusement parlant, les
signaux détectés sont proportionnels a x?(£Q,w), x*(Q, -Q,w) et O£, £0Q,w). Afin de sim-
plifier les discussions, on parle par abus de langage des x & fréquence nulle pour signifier la partie
électro-optique, méme si ce x peut avoir une dispersion.
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sur laquelle le champ est appliqué, et enfin de I'équation 2.4, pour obtenir

(0. w) = n_ 2R :
'j maxy
4n; 2P,
(3) i 0 ;
< (0.0.w) = 2.12
X‘JJI( 10."‘") :F3kOL(E})max)2 AP ( l )

ou i est 'axe de polarisation de la lumiére dans la fibre et j I'axe d’application
du champ externe, F correspond aux deux possibilités de point d’opération optimal
o= (2n+£1/2)7.

Dans le cas de la mesure relative. on détermine

VR I O n 2R 51

G0.) = l0.9) = Fr— 35 213
(3) 3) 4n 2P, .
=) (0.0.w) — i55:(0.0,w) = 3 1:
h(0.0.0) = X30.0.0) = F o 3 (2.14)

oul n est un indice moyen entre les deux axes: on a fait l'approximation nz = n,.
Cette approximation se justifie en notant qu'il est en pratique presque impossible de
fabriquer des fibres optiques ayant une longueur de battement en polarisation plus

petite qu'environ 100 um. ce qui fixe une borne supérieure lne —ny| < 1072

2.2.2.4 Phase des x électro-optiques

Le traitement de la section précédente, et en particulier I'équation 2.10 supposent
que les x sont réels, ce qui est équivalent & dire que la réponse est instantanée, ou
encore que la réponse est parfaitement en phase avec l'excitation. En réalité ce n’est
pas le cas, comme le montrent les résultats de la section 5.2.4. Les x sont alors
complexes dans le domaine de Fourier. L'analyse des résultats pour des x complexes
demande un traitement beaucoup plus rigoureux que celui de la section précédente.
Un retard dans la réponse du matériau par rapport au champ appliqué ne correspond
pas simplement & un x(®(0,w) complexe. En effet, on voit avec les équations 2.3 et
2.9 que la partie imaginaire de x®(0,w) ou x®(0,0,w) méne & un changement de
la partie imaginaire de l'indice de réfraction, donc & un changement de transmission.
Un x complexe dans ce contexte décrit donc une électro-absorption.

L’analyse rigoureuse du signal mesuré dans un interférométre en mode absolu ou
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différentiel en présence d’effets électro-optiques se trouve en annexe. On trouve pour

la mesure absolue une modulation de puissance due & x(* donnée par

9P koLESac . ¢ . |
5= : 2 ({i [ w) = X" (- 2.w)] cos 6

- [xP(Q.w) + xP*(-Q.w)] sino} ﬂ;&t) + c.c.) . (2.15)
it /

On vérifie facilement que pour x® réel. cette expression est équivalente & l'équa-
tion 2.13. On remarque qu’en plus de la partie en quadrature avec la réponse de
I'IMZ, proportionnelle & sin ¢, il y a une partie en phase, en cos @. On montre en an-
nexe que cette partie correspond a de I'électro-absorption. La méthode de défilement
des franges a donc |'avantage de permettre la mesure d’électro-absorption éventuelle.
non détectable avec un interféromeétre balancé. Le terme de modulation de phase en
sin @ est généralement complexe, et décrit une phase entre la variation d’indice et
I'application du champ. Cette phase est mesurée directement par la détection syn-

chrone.

2.2.3 Mesures de courant

On peut tirer beaucoup d'information de la mesure de courant que la source de
tension fournit lors du poling thermique. Puisque la silice est un des matériaux les
plus isolants qui soient. des précautions doivent étre prises afin d’éviter toute source
de courant de fuite dans le montage. Les isolants directement en contact avec les
électrodes sont en Suprasil™. le verre le plus isolant de ceux testés. Le circuit est tel
que méme si les isolants ont la méme résistance électrique que ’échantillon sous test,
les courants de fuite éventuels ne passent pas par |'électrométre. Le modéle utilisé. le
Keithley 642, impose un potentiel maximal de moins d’un Volt sur la borne d’entrée.

Son impédance d’entrée est donc négligeable.

Résumé

Les techniques expérimentales utilisées dans le cadre de ce travail tombent dans
trois catégories : la préparation d’échantillon, le poling thermique et la caractérisation.

Les techniques de caractérisation permettent de mesurer deux familles d’effets de
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second ordre : la modulation électro-optique et la génération de second harmonique.
Des résultats sur la premiére famille dans les fibres sont présentés au chapitre 5. Des
analyses de GSH dans des échantillons massifs font I’objet du chapitre 3. Les mesures
de courant permettent d’amasser de 'information sur la migration ionique dans les

verres, comme présenté au chapitre 4.



30

Chapitre 3
Poling thermique

Le principe de base du poling thermique est simple. Il s’agit de briser la symétrie
d’inversion du matériau en appliquant un fort champ électrique alors que les défauts
du matériau sont mobiles. Dans ce cas-ci. la mobilité est augmentée par l'activation
thermique de ces défauts.

Les résultats présentés dans ce chapitre ont tous été obtenus sur des échantillons
massifs. Ce choix est justifié par plusieurs facteurs : la composition des verres massifs
disponibles sur le marché est plus facile & obtenir que pour les fibres optiques: de

|™ et Suprasil™,

nombreuses études publiées sont effectuées sur des verres Infrasi
permettant la comparaison de différentes expériences sur un matériau semblable: la
caractérisation spatiale de la non-linéarité optique est quasiment impossible sur les
fibres, mais relativement facile sur les échantillons massifs par la technique des franges
de Maker. Puisque notre intérét se porte sur la caractérisation et la compréhension
des phénoménes mis en jeu lors de la polarisation, I'étude d’échantillons massifs est
plus appropriée.

La section qui suit présente des résultats expérimentaux typiques de franges de
Maker dans des verres massifs. On montre qu'il est possible d’évaluer 'épaisseur de
la couche optiquement active 4 l'aide de franges de Maker & ["air libre. On développe
ensuite un modéle de migration ionique permettant d’évaluer la forme du champ
électrique interne aprés poling (régime stationnaire). On déduit de ce modéle la dis-
tribution de la non-linéarité dans ’échantillon dans le cadre des deux modéles. Enfin,

une comparaison détaillée des mesures optiques et des prédictions du modéle est faite.



TaB. 3.1 - Caractéristiques des échantillons testés.

31

Infrasil™ | Suprasil ™
épaisseur | 1845 pum 320 pm
Vooling 4 kV JkV
Tooling | 280° C 280° C
tpoling | 90 min 90 min

3.1 Résultats expérimentaux

La technique de caractérisation optique donnant le plus d’information sur le ten-
seur y(® des matériaux massifs est la méthode des franges de Maker. Le signal obtenu
consiste en une intensité de second harmonique en fonction de 1’angle de propagation

dans I’échantillon. Le signal obtenu sur des échantillons d’Infrasil™ [T™

et de Suprasi
dans I'air est montré a la figure 3.1a et b. Les paramétres de poling pour ces échan-
tillons sont donnés au tableau 3.1. Tel que mentionné en annexe, section A.8.3, il est
possible d’obtenir des franges de Maker le carré de I'amplitude de la transformée de

Fourier de Y@ selon la profondeur de I"échantillon

L 9 2 2 2 D [0
/ Y‘:;l(-*)exv('ikz)d:l e e (3.1)

0 ~ Kran?6\ wo 12

ot L est |'épaisseur de I'échantillon. Les variables [ et 6 font référence aux intensités et

I’angle de propagation internes a I'échantillon. Le terme x(.r':)-(z) met en évidence le fait

que la non-linéarité varie en fonction de la position dans I’échantillon. C’est la quantité
que nous tentons de déterminer. Les corrections suivantes sont apportées aux mesures
expérimentales avant leur application a I’équation 3.1 : coefficients de réflexion a la
face de sortie. réfraction a l'interface, aire effective reliant la puissance des faisceaux
aux intensités, et conversion des puissances moyennes expérimentalement mesurées
en puissance créte des impulsions.

Afin de visualiser le spectre plus clairement, il est utile de travailler sur le carré
du spectre de Fourier multiplié par k2. Les oscillations sont alors d’amplitude quasi-

constante. Par exemple, si on suppose que x?(z) est constant sur une certaine épais-
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FIG. 3.1 - Signal de franges de Maker (trait plein) obtenu sur des verres (a)
d’Infrasil™ et (b) de Suprasil™ apreés poling thermique. Le trait en tirets montre la
puissance de pompe transmise. Les figures de gauche sont pour une pompe polarisée
P et celles de droite pour la polarisation S.
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seur, on peut le représenter par la fonction rectangle

T 1 ze|-5%%
rect (2) = =53]
0 autrement

dont la transformée de Fourier est

-

s (5)} = 252
La multiplication par la fréquence spatiale au carré k% permet de ne garder que la
modulation en sinus. On appellera par la suite le résultat de cette multiplication
franges de Maker normalisées.

Les graphiques (a) et (b) de la figure 3.2 montrent ces franges normalisées obtenues
des données expérimentales pour les deux verres. Ces graphiques montrent bien une
limite de la méthode : on n’'obtient que la partie du spectre de fréquences spatiales plus
grandes que Ak. le désaccord de phase de la GSH. Les valeurs pour k 2 Ak sont aussi
inutilisables puisqu’elles proviennent de mesures prises & incidence quasi-normale. la

ot le signal généré est presque nul.

3.1.1 Détermination de I’épaisseur de la couche active

Les figures 3.2 montrent aussi de facon claire une observation faite deés les pre-
miéres recherches en poling thermique : la couche optiquement non-linéaire ne fait
que quelques microns d’'épaisseur. On peut vérifier cette affirmation en observant la
période de modulation du spectre spatial de Fourier. Le carré de 'amplitude de la
transformée de Fourier d’une fonction rectangle de largeur a est proportionnelle a

sinc*(ak/2). On peut donc obtenir cette largeur par
= — (3.2)

ott Ty est la période de modulation de I'amplitude carrée du spectre de Fourier, c.-a-
d. I'intervalle en fréquence spatiale entre deux minima. On peut évaluer la position
de ces minima par un lissage des courbes expérimentales en fonction sinus carré, ce
qui suppose implicitement une couche de susceptibilité x® constante que I'on prend

comme premiére approximation. A partir du critére de I'équation 3.2 et des lissages de
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F1G. 3.2 - Franges de Maker normalisées des verres Infrasil™ et Suprasil™ pour la

conversion P—P (trait plein) et S—P (trait en tirets, multipli€es par 9). Les données
sont en double, provenant des angles d'incidence positifs et négatifs. Les lignes en
pointillé représentent le meilleur lissage en fonction sin® des données pour chaque
polarisation de pompe.
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la figure 3.1, on détermine que 'épaisseur de la couche active est d’environ 9 £ 4 um
dans 1'Infrasil™ et de 23 £ 3 pm dans le Suprasil™. La valeur pour l'Infrasil est
particuliérement incertaine puisqu’on ne voit ni un maximum ni un minimum de la
courbe. Les incertitudes sont déterminées avec un intervalle de confiance de 90 % sur
les coefficients du lissage. On observe de plus des modulations de petite période sur
le signal du Suprasil. Cette période correspond, selon notre critére. & une épaisseur
d’environ 300 pm. Des expériences de polissage sur des échantillons préparés de fagon
similaire ont démontré que le signal de petite période ne provient pas d’une mince
couche a la cathode, mais du volume de I'échantillon [25]. La somme des épaisseurs
des deux couches détectées optiquement donne 323 pm. trés prés de la valeur de
I'épaisseur de I’échantillon de 320 pm. Le poling dans cet échantillon de Suprasil a
donc généré une susceptibilité x® dans tout le volume de l'échantillon. dont une
partie d’amplitude plus grande sur 23 pm. Ce x? de volume n’est pas visible dans

I'Infrasil.

3.1.2 Détermination de la valeur de x

On peut également obtenir I'amplitude des éléments du tenseur x® directement
a partir des franges de Maker normalisées. Prenons comme exemple une distribution
de Y (z) constante prés de la surface et plus faible mais non-nulle dans le volume
d'un échantillon. comme montré a la figure 3.3. On pose c égal au x? de surface et

d le x? de volume. Cette distribution s’écrit mathématiquement

1 a 1 L+a
() = - - = -
x'“(z) = crect [a (x 2)] + drect [L—a (m 3 )]

dont la transformée de Fourier donne

2 ik . [ ka 2d ik(L + . (k(L—a
27r,”§{x(2)(z)} = k—iexp <1_2_a) sin (—2—> + E:Texp (—-Lz_a_)) sin (_(_9__)> )

Les franges de Maker normalisées s'obtiennent en prenant le carré de la norme mul-

tiplié par k>

o . afk . o [K(L—a) . (ka\ . [k(L-a) kL
4c”sin (—;—) + 4d%sin [——2——] + 8cd sin (;) sin [——2—] cos (-5—) .
(3.3)
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FiG. 3.3 - Modele de distribution de xY®(z) étudié pour I'analyse des franges de
Maker normalisées.

L'amplitude des franges de Maker normalisées est donc numériquement égale a quatre
fois 'amplitude au carré de la susceptibilité x'?. A l'aide de ce critére. on déter-
mine facilement I'amplitude de la susceptibilité x® sur nos échantillons a partir de
la figure 3.2. On détermine pour I'Infrasil x® = 0.07 pm/V. et pour le Suprasil
0,02 pm/V!. On montre dans les deux pages qui suivent que 'amplitude créte-a-créte
de la petite modulation est de 8cd. L'application de cette formule sur les petites modu-
lations visibles & la figure 3.2b nous permet de déterminer que Y?=25-10"%pm,V
dans le volume du Suprasil.

L'analyse des modulations de petite période des franges de Maker normalisées est
simplifiée par I'utilisation du concept de signal analytique introduit & la section 2.2.2.2.
Le signal analytique de I'équation 3.3 se détermine en ’écrivant en notation complexe,
en ne gardant que les termes de fréquence positive et en multipliant par deux. Aprés

un peu de calcul, on trouve que ce signal analytique s’écrit

2¢*[1 — exp(ika)] + 2d*{1 — exp[ik(L — a)]}
— 2cd{1 — exp(ika) — expik(L — a)] + exp(ikL)}

Afin d’analyser les oscillations de courte période, il s’agit de les filtrer, ce qui corres-

LPar convention, il est sous-entendu qu’il s’agit de I’élément du tenseur de plus grande amplitude,
2)

Xzzz.
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TAB. 3.2 - Propriétés optiques des échantillons testés.

volume surface
verre & épai o épal
Xzzz €paisseur Xz=z épaisseur
I[nfrasil non observable c=0,07pm/V| a=9 um
Suprasil [ d =2,5-10"° pm/V Jil =300 pm | ¢ =0,02 pm/V | a = 23 pm

pond 4 retirer les termes de fréquence faible : les termes constants et les termes en

exp(ika). Le signal filtré s’exprime donc comme
—2d% exp[ik(L — a)] + 2cdexp(ik(L — a)] — 2cd exp(ikL).

[l est utile d’exprimer cette derniére expression comme

2cd explik(L — a)] Kl - fci-) — exp(ika)} (3.4)

ol le premier terme constitue une porteuse et le terme entre crochets I'amplitude
complexe de cette porteuse. La partie réelle de cette expression est I'observable. L'am-
plitude créte-a-créte de cet observable est proche de 8cd.

Le tableau 3.2 résume les valeurs obtenues des mesures de franges de Maker dans

les deux échantillons 4 1'aide des méthodes d’analyse présentées dans cette section.

3.1.3 Symeétrie du tenseur x®
Comme mentionné i la section A.8.3, 'obtention de I'information de I’équation 3.1
a partir des données expérimentales suppose que

(2)

Xz (W w) = X

Cette condition semble respectée dans ces deux échantillons. En effet. on observe
un facteur 9 sur la figure 3.2 entre les TF au carré de x... et de x:z=. Le facteur
trois entre les éléments du tenseur X(? a aussi été observé par d’autres auteurs [25].
Incidemment, ce facteur trois ne permet pas de conclure sur 'origine de la non-
linéarité de second ordre. Cette observation est cohérente avec le modéle de charges
d’espace mais n’élimine pas le modéle d’orientation de défauts. Il faudra donc trouver

un autre test permettant de discriminer les deux origines possibles. Un tel test est
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FIG. 3.4 - Modeéle simple expliquant la concentration du champ électrique lors de la
polarisation thermique dans une mince couche prés de ’anode. Une région de charge

négative dans I’échantillon masque le champ électrique dans le volume et I'amplifie
dans la couche anodique.

présenté plus loin dans ce chapitre.

3.2 Migration ionique

On sait, par des études optiques [26], de polissage [25] et d’attaque chimique [7.27]
que la couche active est adjacente a la surface ayant été en contact avec ’anode lors
de la polarisation. Ceci suggére que le champ électrique pendant la polarisation est
concentré dans cette couche anodique, et qu’une accumulation de charges dans le verre
masque le champ électrique dans le reste du volume, tel que montré 2 la figure 3.4. La
conductivité électrique des verres de silice pure est extrémement faible. Il est donc peu
probable que des électrons constituent l'origine des charges nécessaires au masquage

du champ électrique. Par contre, il est bien connu [1] que des cations, tels lithium,



39

sodium et potassium (Li*, Na* et K+) peuvent migrer dans la matrice de silice. Ces
ions migrent vers la cathode et laissent derriére eux un électron, qui peut étre piégé sur
un lien pendant d'un atome d’oxygéne O~. Ce surplus d’électrons piégés masque les
charges positives présentes dans l'anode, et les cations sont distribués uniformément
sur le reste du volume de I’échantillon. Ce modéle a été confirmé [13] par des mesures
de SIMS (Scattered Ion Mass Spectroscopy) qui démontrent clairement un déficit de
cations mentionnés plus haut sur une couche de quelques microns du cété anodique.

Le modele de déplétion de cations s'applique méme pour les verres de silice no-
minalement purs. Méme si le verre de silice constitue un des matériaux disponibles
commercialement avec la plus grande pureté, il reste toujours dans ces verres des
traces de métaux et au minimum une fraction de ppm (partie par million) de métaux
alcalins. Les verres de silice purs contiennent donc de l'ordre de 10'® cm™ atomes

alcalins. Il faut une densité surfacique de charges de

2%V
o= —

L

pour masquer le champ E = V/L causé par les électrodes. Avec €, = 3.7. V =1KkV,
L = 1 mm.il faut ¢ = 1,8-1072 C/cm?. On obtient cette densité surfacique de charges

par la migration des cations sur une épaisseur de

Lagp = g 1.1 um.
pe

ot p = 10! cm™3 est la concentration d'alcalins et e la charge de I'électron. Notons que
ce calcul est approximatif puisqu’il néglige I'accumulation de charges supplémentaires
sur les électrodes en réaction au mouvement des ions. Par contre, il donne l'ordre
de grandeur mesuré de la couche optiquement active déterminée & la section 3.1.1.
Quelques kiloVolts appliqués sur un échantillon d’un millimétre d’épaisseur produisent
une couche de déplétion de quelques microns. On prédit également que cette couche
est plus épaisse dans les verres contenant moins d'impuretés. On observe effectivement

lTM

cet effet dans les verres Suprasi qui sont les plus purs.
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3.3 Modéle de migration ionique

L’observation d'une couche non-linéaire mince aprés polarisation thermique était
au début un mystére surprenant. A posteriori, on peut dire que cet effet était tout
a fait prévisible & partir des travaux sur la diffusion ionique dans les verres publiés
en 1960 [28]. Ces expériences de mesure de distribution de potentiel électrique dans
des échantillons de verre démontrent que la conduction électrique dans ces verres
est dominée par la migration ionique. et que le champ électrique interne n’est pas
uniforme mais concentré dans une région prés de I'anode. Il est donc tout a fait
possible, a partir des observations expérimentales. de construire un modéle prédisant
la distribution du champ électrique interne. Les paragraphes suivants contiennent la
description d’un tel modéle. Les résultats prédits par ce modéle sont ensuite utilisés
pour l'explication des propriétés optiques dans la section suivante.

Le modéle utilisé est basé sur les travaux de PROCTOR [29]. Le modéle suppose la
présence de porteurs de charges positives et négatives pouvant étre combinées. donc
neutralisées. Ceci correspond par exemple & la présence d'oxyde de sodium ou de

chlorure de sodium dans le verre

Na,O = Na't + NaO~
NaCl = Na*™ + ClI~

ou de terminaisons de réseau
Na-0-Si—---=Nat+0" -Si—---.

La forme neutre est considérée fixe dans le matériau. En pratique, les ions négatifs
dans les verres de silice sont trés peu mobiles comparativement aux ions positifs.
beaucoup plus petits.

La concentration de charges positives p et négatives n satisfont les équations

o _ &p  9(Ep) .
Eri qg—a+ Daz'~’ =5 (3.3)
on &n ,0(En) )

—-at—q—a-l-DaZ?-i-u EP (3.6)

' ol q est le taux de dissociation et a le taux de recombinaison dans la réaction montrée
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plus tot, D et D’ sont les constantes de diffusion des porteurs positifs et négatifs
respectivement, p et u’ les mobilités de ces mémes porteurs. Les équations sous cette
forme supposent que la diffusion et la mobilité de dépendent pas de la concentration
de porteurs, donc sont indépendants de la position z. Cette hypothése se justifie par
le fait que les concentrations sont trés faibles, donc que les interactions entre des
porteurs voisins sont négligeables. Les deux premiers termes des équations 3.5 et 3.6
décrivent la possibilité que I'ion soit libéré (mobile) ou piégé (immobile), le terme
suivant décrit la diffusion et le dernier la conduction. Il est également nécessaire de
spécifier la concentration de paires combinées ¢

dc q -
-a—z—a—q (3.7)

Le champ électrique E dans le matériau satisfait I'équation de Gauss

JdF e

5 = 2(p - n) (3.8)

oil e est la charge élémentaire de I'électron et ¢ la permittivité absolue du matériau.
On suppose le taux de recombinaison de charges positives et négatives proportion-

nel & la concentration des charges disponibles
a = apn (3.9)
et le taux de dissociation de paires li¢ées proportionnel & la concentration de paires
q = Kc. (3.10)

a et k sont des constantes du matériau.
A cause des raisons évoquées plus tot, nous supposons, pour simplifier le modéle,

que D’ =0, ¢’ = 0, c.-a-d. que les ions négatifs sont immobiles. Pour compléter le



modéle, quatre conditions sont requises pour résoudre ces équations :

/OLEd:.f:Vo (3.11)

c+n=c Vz (3.12)

AL(p—n)d:=ﬁL (3.13)

Dd—zj —uEp =0. (3.14)
= s=0ou L

Ces équations décrivent mathématiquement que : 1° La chute de potentiel dans le
matériau correspond au potentiel appliqué V. 2° La concentration totale cq de charges
négatives libres ou liées est constante dans tout I'échantillon. 3° La charge nette de
l'échantillon est constante et correspond 4 la densité moyenne de charges nettes g qui
se trouve dans l'échantillon. 4° Le courant ionique net des ions positifs a l'interface
est nul. Clest la condition d’'électrode bloquante. c.-a-d. qu’'on suppose que les ions
arrivant a linterface ne peuvent pas pénétrer 'électrode appliquée sur la surface du

verre.

3.3.1 Régime stationnaire

Le régime stationnaire aprés application d’'un champ sur I'échantillon est obtenu

quand
dp 0
8—5 = ?3% =0  p(2),n(z) constants
g=a paires combinées ¢ = cte

Il est utile pour écrire les solutions de définir deux quantités

r=22 (3.15)
K
D
Lp=\[5 ¢ (3.16)
2ueco

R est le taux de recombinaison sur le taux de dissociation moyen, Lp est la longueur de

Debye. On peut trouver la solution en régime stationnaire dans ’article de PROCTOR
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[29]. Deux résultats intéressants y sont démontrés :

D p(O)}
Wwow=—Ihl|—— 3.7
‘T [P(L) (3-17)
d Z=L —
dz p -0 2colp (3.13)

Le deuxiéme stipule que la différence des dérivées de la concentration prés des surfaces
est nulle dans un échantillon neutre. Le premier permet de calculer directement la
différence de concentration d’ions positifs a partir de la tension appliquée V5. On
utilise la relation d’Einstein-Boltzmann, discutée plus en détail a la page 60 pour

évaluer

e .
=7 (3.19)

Ol=

qui & 300°C donne p/D = 20,3 V™!, On trouve donc avec I'équation 3.17. pour une

différence de potentiel appliquée de 10 kV, un rapport de concentrations

p(L) ~ 1038000

p(0)
Ce nombre est bien sir astronomique. Il faut l'interpréter comme le faite que le
modéle prédit une déplétion compléte du coté de I’anode. p(0) = 0. En réalité, la
concentration doit atteindre un plateau minimal fixé par d’autres phénoménes non
pris en compte ici. Les solutions montrées dans la référence 29 couvrent une grande
gamme de possibilités pour Lp. R et Vq. Par contre, les solutions pour Vo grand, c.-a-d.
de l'ordre des kV, ne peuvent pas étre obtenues par intégration numérique. La grande
gamme d’ordres de grandeurs pour certaines variables occasionne des dépassements
de la gamme des nombres représentables de fagon standard & l'ordinateur. La solution
des équations par une méthode analytique approximative est démontrée en annexe,
section B.

Pour des hautes tensions, on trouve les résultats suivants :

~ Les champs électriques sont égaux sur les deux surfaces de I'échantillon, et valent

92
Bt = “—fﬂm. (3.20)
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FiG. 3.5 - Profil théorique du potentiel électrique dans un isolant & conduction io-
nique pendant l'application d’une haute tension. La courbe représente la solution
pour les paramétres suivants : L/Lp = 100, R = 106 et pVp/ D = 1000. Le trait plein
représente la solution exacte du modéle de PROCTOR, le trait en tirets la solution
obtenue a l'aide des approximations analytiques dérivées dans |'annexe B.

- Un empilement de cations se fait prés de la cathode sur une épaisseur Lemp

extrémement mince

ot la longueur de Debye Lp est typiquement de 10-100 nm dans nos conditions
expérimentales.
- Une déplétion de cations se produit prés de l’anode. Le champ décroit de fagon

linéaire a partir de la surface, et atteint zéro a une distance
2e 5¢
Liw=\/—VVo (3.22)
€Cp

La figure 3.5 permet la comparaison du potentiel électrique dans 'échantillon selon

de la surface.

les approximations utilisées ici avec la solution exacte dans des conditions ot celle-
ci peut étre obtenue. L'accord excellent entre ces deux solutions justifie pleinement
les approximations analytiques utilisées. L'équation 3.22 montre que la forme de la

couche de déplétion ne dépend pas de I'épaisseur de I’échantillon, mais seulement dela
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tension appliquée?. Les grandes concentrations d’ions co semblent avantageuses pour
générer des champs électriques élevés. Par contre, méme une trés faible concentration
a des effets trés importants. Une concentration de l'ordre du ppm, co = 10 cm™
avec V = 10 kV, donne Lyep = 14pum et Egyr = 9.9 - 108 V/m. Ces deux valeurs
correspondent tout & fait aux résultats expérimentaux : une couche active de l'ordre
de la dizaine de microns [30.31] et un champ élevé a linterface. LE CALVEZ [26] a
démontré expérimentalement que le champ de surface sur la cathode existe vraiment.
méme si le calcul avec 1'équation 3.21 montre que |'épaisseur est trés faible : Lemp =
40 nm. Il s’agissait d'une expérience en réflexion. sensible seulement au champ existant

sur une fraction de micrométre de la surface.

3.3.2 Dépendance en température du régime stationnaire

Le modéle de conduction volumique utilisé ici semble présenter une grande lacune :
la forme du champ en régime stationnaire semble pratiquement indépendante de la
température. En effet. la seule quantité faisant varier le champ est le rapport pu/D.
variant comme on l’a vu plus tot comme T~! (équation 3.19). La variation est en
somme trés modeste pour un changement de température de 200 & 300 °C. alors
qu’expérimentalement les résultats sont différents [7]. Pour répondre a cette critique.
on peut faire remarquer que le régime de déplétion est atteint seulement si uV/D >
In(R) (voir annexe B). On remarque également que R représente le rapport de paires

combinées sur les paires dissociées en régime permanent sans champ appliqué

CCo

pn

R petit signifie donc que les charges sont essentiellement dissociées.

Puisqu’a 10 kV, uV/D =~ 2-10°, on peut avoir In(R) > 1 (donc charges combinées)
et toujours respecter la condition pV/D > In(R). Au dessus d’un certain seuil de
température aprés lequel les charges sont effectivement mobiles, la distribution de
champ électrique en régime stationnaire devient presque insensible a la température.

11 convient d’étudier les cas ot R est plus grand, lorsque la température est di-

minuée. Si uV/D < In(R), on obtient tout simplement E = V/L, le matériau se

2Dans la mesure o ’épaisseur de I’échantillon est au moins quelques fois plus grande que la
couche de déplétion.
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comporte en isolant parfait. Pour le cas intermédiaire, on montre & 'annexe B que

In(R)  Eval
uV/D ~ V/L’

La fraction indiquée par le membre de gauche de la chute de potentiel se fait de fagon
distribuée sur toute I’épaisseur de I'échantillon. La fraction restante se fait prés de

’anode.

3.4 Scénario de polarisation

Le modéle de PROCTOR permet de calculer la distribution de champ électrique
dans 'échantillon pendant la polarisation thermique, c.-a-d. & haute température et
avec la tension appliquée. I1 faut ensuite utiliser d’autres arguments pour prédire l'état
de ’échantillon dans les conditions normales d’utilisation et les propriétés optiques

en résultant.

Refroidissement Aprés |'application de la tension & haute température. l'échan-
tillon est refroidi 4 la température de la piéce avec la tension toujours appliquée. La
distribution du potentiel et du champ électrique dans cette condition est schématisé

a la figure 3.6a.

Retrait de la tension appliquée La tension appliquée est alors ramenée & zéro.
En pratique. ceci se fait en diminuant progressivement le point de consigne de la
source de tension. La différence de potentiel entre les deux électrodes est alors forcee
a zéro par la source de tension. On obtient alors la distribution de potentiel telle que
montrée & la figure 3.6b. Le champ électrique a alors subi une translation telle que
I'intégrale [ Edz soit nulle, correspondant & la tension nulle. Notons que les élec-
trodes sont toutes deux chargées bien qu’elles soient au méme potentiel. La fagon la
plus simple de s'en convaincre est d’utiliser le fait que le champ électrique est nul &
I'intérieur des électrodes, puisqu’elles sont conductrices. Par la divergence de D (équa-
tion A.10). on trouve qu'une charge doit se trouver a l'interface échantillon/électrode.
Puisque le modéle ne prédit pas d’accumulation de charge ionique sur I'interface, cette
charge doit se trouver & la surface de I'électrode. En supposant un champ électrique

de 10° V/m, le champ de claquage du verre, on calcule une charge surfacique sur
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(a)

\
(b)

(c)

FiG. 3.6 - Distribution du champ électrique (2 gauche) et du potentiel électrique (a
droite) dans un échantillon plan lors des différentes étapes d’un poling thermique : (a)
tension appliquée; (b) température de la piéce. tension nulle: (c) électrodes retirées

avec leur charge.
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I’électrode de
o = eoe, E = 3,3uC/cm?
ol € = 3,7 est la permittivité relative du verre.

Retrait des électrodes La tigure 3.6c représente {‘état de i'échantilion apres avoir
retiré les électrodes de contact. en supposant que les charges présentes dans celles-ci
sont retirées avec elles. Cette hypothése peut étre étayée par I'observation faite par
plusieurs expérimentateurs® qu'une électrode anodique de silicium pressée contre un
échantillon de verre est beaucoup plus difficile & retirer aprés poling thermique. Cette
difficulté proviendrait de l'attraction coulombienne entre 'électrode chargée et la sur-
face de I’échantillon. On calcule qu'une charge d’électrode de 0,5 ©C/cm? dans ces
conditions implique une force attractive de 140 N/cm?. Cependant. I'hypothése que
toutes les charges de surface sont retirées avec l'électrode est physiquement irréali-
sable. En effet. la figure 3.6c montre un échantillon dont la différence de potentiel
entre les deux surfaces est de l'ordre des mégaVolts. Il est trés difficile d’admettre
qu'un échantillon peut garder cet état & ['air libre. On doit en conclure soit qu'il est
impossible de retirer I’électrode de contact sans qu’il reste des charges sur la surface
de I’échantillon. soit que des charges d’autres sources. tels des ions présents dans l'air.
viennent se poser a la surface de fagon & ramener la différence de potentiel entre les
deux surfaces a des valeurs plus vraisemblables.

L’état d’énergie minimale correspond au cas ou le champ électrique a 'extérieur
de I'échantillon est nul, le potentiel est alors égal & zéro sur les deux surfaces. L'état
le plus vraisemblable aprés polarisation semble donc étre décrit par la figure 3.6b.
Notons que selon ce scénario, la circulation du champ électrique dans la couche de
déplétion est de norme égale a celle dans le reste du volume, puisque le potentiel
électrique est égal sur les deux frontiéres. Puisque x® est proportionnel au champ

statique dans le modéle x® EPC, on devrait avoir la relation

lac] = |bd| (3.23)

3Cette observation est non publiée, mais faite & I'Université de Lille et au Laboratoire de Fibres
Optiques. C’est le genre d’observation expérimentale qu’on ne retrouve malheureusement que rare-
ment par écrit.
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selon la notation de la figure 3.3. Comme montré au tableau 3.2, les résultats obtenus
avec le Suprasil donnent |ac| = 0.46 pum-pm/V. |bd| = 0,75 pm-pm/V. Ces valeurs
sont comparables. considérant que le modéle de distribution de x®(z) le plus simple
est utilisé : deux couches de non-linéarité uniforme. Cette observation supporte donc le
modeéle de rectification du x?. L'équation 3.23 donne également une indication de la
raison possible pour l'absence d’un ? de volume observable dans I'Infrasil. Puisque
I’épaisseur de cet échantillon est de 1845 pm, la valeur du x(® de volume serait

d’environ 3.4-10~* pm/ V. difficilement observable dans nos conditions expérimentales.

3.5 Signe de x®

Bien qu'il soit maintenant bien établi que le confinement de la non-linéarité op-
tique de deuxiéme ordre est causé par une migration ionique redistribuant le champ
électrique. le mystére de l'origine du x'?) dans les verres n'en est pas pour autant
résolu. La migration ionique constitue une premiére étape décrivant la dynamique du
probléme. Il faut invoquer un deuxiéme mécanisme pour I'origine des propriétés op-
tiques non-linéaires. Ce mécanisme peut étre. comme mentionné plus tot, un champ
électrique permanent combiné & un ¥, ou encore une orientation de défauts. Le fait
qu'il y ait migration d’ions ne permet pas de départager les modéles.

On peut se demander s'il est possible de tirer de I'information des mesures effec-
tues sur des échantillons montrant une susceptibilité x® non nulle dans le volume.
Puisque 'amplitude de la transformée de Fourier est disponible expérimentalement.
il est possible d’extraire des mesures optiques de I'information sur la distribution de
la susceptibilité x((z). En particulier. I'information sur le signe de x? de surface

par rapport & x(® dans le volume a une importance.

3.5.1 Information tirée du signe

Imaginons deux scénarios quant a l'origine de ¥

Orientation L orientation de défauts se fait alors que I’échantillon est 4 haute tem-
pérature, avec la tension appliquée. Le champ électrique, dans ces conditions,
est de méme signe partout dans I’échantillon. Si une orientation se fait dans
le volume, méme si le champ y est plus faible, elle se fera dans le méme sens

que dans la couche de déplétion. Le x@, provenant de 'hyperpolarisabilité des



défauts orientés, aura donc partout le méme signe.

y®-champ statique Si le x® du verre provient du champ permanent dans le ma-
tériau, il dépend du sens du champ électrique dans le matériau au moment de
la caractérisation, c.-a-d. & température de la piéce et & tension nulle. Puisque
le champ électrique de volume est de signe contraire & celui de la couche de

- s 92 . . .
déplétion, le x(@ aura un signe contraire dans ces deux couches. comme montré

a la figure 3.6b.

La détermination de I'égalité du signe du x(® dans le volume et la couche de déplétion

constitue donc un test discriminant entre les deux modéles.

3.5.2 Deétermination expérimentale

Le probléme est maintenant le suivant : comment déterminer a partir du signal
expérimental si les x‘¥ de surface et de volume ont le méme signe? On montre dans
la section suivante que c'est possible par inspection du spectre de Fourier tiré des

franges de Maker.

3.5.2.1 Théorie de I’analyse du spectre

La transformée de Fourier de x® obtenue des franges de Maker contient deux
oscillations : une oscillation de petite période provenant du volume et une de longue
période provenant de la couche mince de surface. Puisque les signaux générés par ces
deux couches s'additionnent de facon cohérente, on s'attend & un signal d’interférence.
On montre plus loin par un calcul analytique que, pour des x uniformes dans le
volume et prés de la surface. ['oscillation de courte période montre un saut de phase
indiquant I'égalité ou non du signe des x*.

L'analyse des oscillations de courte période des franges de Maker normalisées se
fait analytiquement dans le cas du modéle de couches de x® uniforme utilisé plus tot.
Le critére d’analyse proposé ici est la phase apparente de la petite modulation des
franges de Maker normalisées. Cette phase apparente se déduit facilement du signal

analytique de cette modulation, calculée plus tét (équation 3.4) et répétée ici

2cd explik(b — a)] [(1 - fci-) - exp(ika)]

oil le premier terme constitue une porteuse et le terme entre crochets I'amplitude
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FiG. 3.7 - Amplitude complexe de la petite modulation des franges de Maker nor-
malisées 2cd[(1 — d/c) exp(ika)] pour des x® de surface et de volume (a) de signe
différent : (b) de méme signe. Les courbes sont tracées pour ¢ = 1, |d| = 0.15.

complexe de cette porteuse. C'est cette amplitude complexe qui décrit les variations
d’amplitude et de phase de la petite modulation en fonction de k. L'étude de cette
amplitude permet de déterminer si le rapport d/c est positif ou négatif. On sait. par
les valeurs du tableau 3.2. que |d/c| < 1: la non-linéarité de volume est plus faible que
celle de surface. La figure 3.7 montre comment varie 'amplitude sur le plan complexe
en fonction de k. Pour d/c < 0. I'amplitude complexe subit une variation rapide de
phase d’un peu moins de — lorsque la courbe passe prés de 'origine. Cette variation
est d’un peu moins de 7 si d/c > 0. Le saut de phase survient lorsque ka = 277, ot
n est un entier, c.-a-d. au point d’un minimum de la grande modulation des franges
de Maker normalisées. On déduit de cette étude le critére suivant :

- Les x® de surface et de volume sont de signe différent si le saut de phase appa-
rent de la petite modulation des franges de Maker normalisées & un minimum
de la grande modulation est négatif.

~ Les x? sont de méme signe si ce saut de phase est positif.

[1 semble donc possible de déterminer ['égalité des signes des x® par inspection du
spectre. On peut se demander si cette procédure se généralise & d’autres distributions
de x?(z) non uniformes. La figure 3.8 montre la phase de la petite modulation,
calculée selon une procédure numérique équivalente a celle exposée précédemment,
pour trois distributions différentes, pour chacune avec les signes de x? soit égaux,
soit opposés. Pour la distribution avec deux x® uniformes (trait plein), on voit trés

clairement le saut de phase au minimum de la grande modulation dont le signe dépend
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égaux de x(? dans le volume et a la surface.
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de I'égalité des signes des x(?. Par contre, les distributions plus lisses et la rampe (la
distribution prévue par la théorie de migration ionique) ne montrent pas de saut de
phase dont on peut tirer une conclusion. Le critére des variations de phase ne semble
donc pas approprié. Cependant, on observe un comportement intéressant :

— Si les signes des x(® de surface et de volume sont différents. la phase moyenne

de la petite période est nulle.

- Si ces signes sont égaux, la phase moyenne de la petite période est de .
Il y a une exception notable & ce comportement pour les deux couches de x'® uni-
forme et de signe contraire. Cette exception provient manifestement du fait que la
transformée de Fourier de la fonction rectangle a la propriété singuliére d’avoir une
infinité de zéros ot la TF fait un saut de phase de m. Une distribution quelconque
n'a généralement aucun zéro dans sa TF. On voit effectivement sur la figure 3.8 que
le probléme est absent pour une marche plus lisse. Nous avons donc un critére qui

semble valable pour déterminer les signes des x?.

3.5.3 Application sur les résultats expérimentaux

La figure 3.9a montre les franges de Maker normalisées en transformée de Fourier
tirées d’un échantillon de Suprasil™ de 230 pm d’épaisseur. Cet échantillon a été polé
2 290° C pendant 90 minutes. La partie du spectre disponible est trés grande, grace
a l'utilisation de lentilles hémisphériques plaquées contre l'échantillon, permettant la
propagation des faisceaux & de grands angles internes. La figure 3.10 montre le résul-
tat d’une mesure sans lentilles hémisphériques, superposé a celui du graphique 3.9a,
montrant un excellent accord dans la zone de recouvrement. Ces mesures ont été ef-
fectuées & 1'Université de Lille par Yves QUIQUEMPOIS. Le graphique 3.9b représente
ce signal aprés un filtrage de Fourier ne laissant que la modulation rapide. Le signal
analytique de cette modulation permet d’en obtenir la phase. Cette phase, dont on a
soustrait la pente moyenne de 0,199 rad/mm™", est enfin représentée & la figure 3.9c.
Cette pente moyenne correspond & une épaisseur de x?® de volume de 199 pm, une
valeur trés probable compte tenu de l'épaisseur réelle de ’échantillon.

La phase des petites modulations décroit de fagon marquée a des fréquences spa-
tiales grandes. Cette décroissance ne correspond a aucun des cas de figure théorique
présenté a la figure 3.8. Elle semble plutét provenir d’une erreur de calibration lors

de la transformation des données brutes des franges de Maker en franges normalisées.
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FIG. 3.9 - Analyse du signal des franges de Maker d’un échantillon ayant un 1 de
volume. (a) Signal normalisé en transformée de Fourier et multiplié€ par k2. (b) Partie
du signal variant rapidement obtenue par filtrage de Fourier. (c) Phase excédentaire

de la partie variant rapidement, la fréquence de référence étant de 0,199 rad/mm™".
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FIG. 3.10 - Comparaison du résultat de la figure 3.9a (trait plein) avec celui d’une
mesure de franges de Maker dans l'air (pointillé). Les deux courbes en pointillé cor-
respondent aux angles positifs et négatifs de la mesure de franges de Maker.

Cette transformation est trés sensible par rapport a : la détermination de l'angle d'in-
cidence zéro: le positionnement de 1'axe de rotation sur l'interface échantillon-lentille
hémisphérique du coté entrant de la pompe; et l'indice de réfraction de la lentille
boule et de l'échantillon & la longueur d'onde de pompe. La figure 3.11 montre la
phase de la petite modulation avec une modification de ces paramétres donnée au
tableau 3.3. Ces trois courbes démontrent que les tolérances sur les trois parameétres
sont trés serrées pour l'obtention de franges de Maker correctement normalisées. Les
incertitudes présentes sur ces paramétres sont présentement de l'ordre des tolérances
nécessaires.

Les courbes de la figure 3.11 démontrent par contre que les corrections néces-
saires pour obtenir les petites franges d’espacement constant rameénent toutes la phase
moyenne prés de zéro. Le résultat rappelle les courbes théoriques de la figure 3.8a (sauf
le cas des deux fonctions rect), pour lesquelles les signes des susceptibilités de volume
et de surface sont différents. Cette observation préliminaire supporte le modéle x®)-
F4c comme origine des effets optiques de second ordre. L’obtention d’une conclusion

claire demande des mesures encore plus précises que celles obtenues jusqu’a présent.
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FIG. 3.11 - Phase de la petite modulation des données expérimentales de la figure 3.9
aprés modification de paramétres de normalisation selon le tableau 3.3.

TAB. 3.3 - Paramétres de normalisation modifiés
décalage de 'angle 10 mrad (0,57°)
décentrage de l’axe de rotation | 400 pm

An lentille-échantillon -0,005
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Résumé

Les franges de Maker constituent l'outil de choix pour l'analyse des propriétés
optiques non-linéaires de second ordre dans les verres polés thermiquement. La re-
normalisation du signal expérimental sous forme de la transformée de Fourier de la
distribution du x?(z) permet 'analyse des résultats de fagon & la fois intuitive et
quantitative. On en déduit facilement que [‘épaisseur de ia couche active se timiie
souvent & 4-20 microns. Il est maintenant hors de doute que la migration ionique
joue un réle principal dans le poling thermique. Elle apporte I'avantage de concentrer
la différence de potentiel appliquée sur un échantillon prés de la surface anodique,
augmentant ainsi l'efficacité de poling dans cette région. Des modéles et d’autres
observations datant de plusieurs décennies décrivent ce phénomeéne. dont on peut dé-
duire les conséquences sur les propriétés optiques. La migration ionique explique la
concentration du \? sur une mince couche, mais n'implique pas nécessairement la
validité du modele y'¥ Epc comme origine du x). Ces modéles peuvent étre dépar-
tagés par une comparaison des x? de surface et de volume. dans le cas ou ce dernier
est détectable. L'analyse des franges de Maker pour un tel échantillon suggére que le
x® prés de la surface et le ¥ du volume ont des signes opposés, ce qui supporte le
modeéle y®-champ statique comme l'origine de la non-linéarité de second ordre dans

les verres.



Chapitre 4
Mesures du courant de polarisation

Nous avons montré dans le chapitre précédent que la migration ionique joue le
role principal dans le processus de poling thermique. Ce mouvement ionique s'ac-
compagne d’un courant apparent de conduction sur les connecteurs des électrodes.
puisque des charges s’accumulent dans les électrodes comme dans un condensateur
qui se charge. La mesure du courant fourni ou récupéré par les électrodes pendant le
poling thermique donne beaucoup d'information sur la dynamique du phénomeéne.

Des résultats de mesures de courant de poling dans des échantillons d'Infrasil et de
Suprasil sont présentés dans ce chapitre. La premiére section discute de modéles qui
permettront d'interpréter les résultats présentés plu